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I.- INTRODUCCION 
La reacci6n del anh!drido trifluormetanosul£6nico 
(Tf20) con aldehidos y cetonas de cadena abierta o monoc!clicos, 
que contengan hidr6genos en ~. , conduce a los correspondientes 
triflatos de vinilo (1) (Esquema 1). 
on 
rt,o 1'-
Esquema t 
Sin embargo, en el caso de compuestos bic!clicos ten-
sos, predominan los productos de transposici6n, como se demues-
tra en los siguientes ejemplos, encontrados mayoritariamente en 
nuestro Laboratorio: 
Tabla I 
Qro OTf Tf,O dl + 0 Base (2) 
OTt 
IJ( 65•/.) In(J5•t.J 
0 OTt 
ciJ Tf,O ~se .. c)J (2) 
IV 
v (80•/.) 
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Tabla 1 (continuacion) 
on C}ro Tf10 OJ ¢r ¢on .. + + (3) 
_v• 
II (40•t.) vn (20•t.) Vtll (40•tJ 
'0 OTf ~OTI ()6 (f Tf10 ;JIIIo + (4) 
· Buc 
1X I·. X (61•/.) XI (37 "/e) 
0 OTt OTf 
II C) 6 0 Tf10 =- +I (4) Base 
XII 
XID ( 36 •f.) XIV (1~ "1.) 
0 OTf OTf 
II () 6 0 Tt10 !II + ( 4) Base 
XV 
XVI ( 23•J_J XVII ( 2 3 •f.) 
0 OTf 
6 n,o 0 ( ~) Bast 
xvm 
XIX (97•t.) 
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En el caso de I, IV, VI, se trata de transposiciones 
de Wagner-Meerwein, seguidas o no de transposiciones de Namet-
kin, mientras los derivados de la norcaranona, XII,XV,XVIII; 
conducen a triflatos vin!licos con expansi~n homoal!lica de an! 
llo. 
La presencia de transposiciones nos ha conducido a 
proponer un mecanisDO de reacci6n (2), consistente en el ataque 
electr6filo del Tf20 al ox!geno carbon!lico, que dar!a lugar a 
la formaci~n como intermedio de cationes trifliloxicarbenio (XX~ 
e 
en forma de par i6nico con el contrai6n CP 3-so3• Los cationes XX 
9) 1~0 
1-t 0-S-eF. 'c-~/ ('I ' 
/I '0-50 -eF: c ! 3 
H OTf 
' / e=c 
/ 
. " c• 
XXII 
H. OTf 
'. / e-e-
.!h 
. H, 8 /0-502 -CF,~ 
----e-e Jt 
1 f e c o-so -cF 
. 2 J 
c 
XX 
on 
" I c=e 
I \ 
XXI 
l I 
c 
XXIII 
XXIV 
Esquema 2 
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dependiendo de su estructura y condiciones de reacci6n,pue~en ev~ 
lucionar de tree formas distintas que denominaremos a , by c (es 
,.,.,_ ,..,_ .....- -
quema 2). 
De las tres reacciones, cabe esperar que ~ea ..Q_ , la que 
menor energ!a de activaci6n requiera. Por consiguiente, a bajas 
temperaturas el triflato geminal XXIV, deber!a'ser el producto ~ 
yoritario; sin embargo, hasta ahora no se ha conseguido aislar d~ 
bido a que, a temperatura ambiente las reacciones predominantes 
son la .!.. o la Jt • 
La reaccicSn...!. , consistente en la p~rdida de un prot6n 
en~ dar!a lugar a los triflatos de vinilo XXI; es la predomin~ 
te en el caso de compuestos carbon!licos de cadena abierta o mo-
noc!clicos. Asi, la ~-metil-ciclo-hexanona 7J.V ( 5) ( es~uema 3) 
conduce predominantemente al triflato mas sustituido, pues como 
es sabido, las olefinas Saytzeff son loa productos principales 
de eliminaci6n a partir de carbocationes ( 7) • 
0 OTt on 
0 Tt20 6 + 0 ( 5) Base. 
XXV XXV1(63•f.) xxvn < 21 .,., 
Esquema 3 
La ruptura de un enlace C-C, proceao Jt en competencia 
con los anteriores, puede ser de tipo fragmentativo (B1) o tra~~ 
positive(~), no conocienuose ejemplos de la primera posibili-
dad. En el caso de rupturaa de enlace C-C de tipo tranapositivo 
b?, hasta ahora se han encontrado de expansi6n homoal!lica de 
-anillo (4), que conducen a triflatos de vinilo cuyo esqueleto d! 
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fiere del original, y del tipo Wagner-Meerwein, seguidas o no de 
transposiciones de Nametkin, cuyo producto final son triflatos 
cabeza de puente (2} (tabla I}. 
OTf 
~~H 
. c~ 
Esquema 4 
Estas transposiciones, pueden considerarse como proce-
sos en competencia·con la eliminaci6n de un prot6n, para dar un 
triflato de vinilo c~n retenci6n estructural (esquema 4}. 
Los resultados expuestos en la tabla I,permiten llegar 
a la conclusi6n de qu.e la transposici6n de 'Nagner-Meerwein se f~ 
vorece: 
12) Cuando el enlace C-C que se transpone: 
a} Es·coplanar con el orbital vacio p del cati6n XX. 
b) Forma parte de un ciclo tenso. 
29) Cuando existe dificultad para la eliminaci6n de un pro-
t6n, debido a la inestabilidad de la olefina resultante 
(XXI). 
32) Cuando existe un sustituyente apical (5) que estabilice 
el estado de transici6n, cuya estructura es, probableme~ 
te de tipo cati6n carbonio (8). 
~19-
Cuando nose cumplenninguno de estos requisitos este-
reoelectr6nicos, cabe esperar que la reacci6n se detenga en la 
formaci6n de los triflatos geminales XXIV. El aislamiento de ta-
les triflatos, as{ como iniciar el estudio de su reactividad, 
constituyen el ob~eto de la presente Memoria. 
II. PARTE TEORICA 
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II.l.- CONDICIONES PARA LA PREPARACION DE TRIFLATOS GEMINALES 
De acuerdo con lo indicado en la Introducci6n, el ais-
lamiento de trifjatos geminales requerir{a trabajar a muy bajas 
temperaturas o bien el empleo de compuestos carbon!licos cuya e! 
tructura imp ida o dificul te las posi bilidades de evoluci6n ~ y ~ 
(esquema 2). Esta dltima estrategia nos parece lamas sencilla 
de realizar; por otro lado, la informaci6n que se obtendr{a al 
conocer la reactividad de los triflatos geminales eatables, po-
dr{a emplearse en el disefio de procedimientos para atrapar los 
triflatos geminales inestables, formados a baja temperatura. 
Como substratos adecuados para la preparaci6n de tri-
flatos geminales eatables, hemos seleccionado para realizar la 
pres~mte Memoria,. y comenzar as! su estudio, la norbornanona-7 
(;CCVIII) y la norbornenona-7 {XXIX). 
Am bas present an en comUn la dificul tad de elimina.r un 
prot6n· ( v{a .!) ya que conducir{an a olefinas anti-Bredt. Pero 
XXIX, a diferencia de XXVIII muestra una mayor tendencia a dar 
productos de transposici6n, como lo demuestran los ejemplos rec£ 
gidos en •el 3squema 5. Resulta as{ de inter~s determiDPI si en 
el caso de XXIX el efecto +&1 estabilizante del grupo triflato 
Figura 1 
-22-
predomina sobre la tendencia a dar transposiciones del cati6n 
carbenio correspondiente (fig. 1) en el medio de reacci6n emple~ 
do. 
(s. 
OJ 
XXX 
XXXII 
AcOH 
CH 10Na(3,93M) 
J) + JJ(10) 
(tS•J.) (70•t.) 
d:t + J;(11) 
(49•1.) cst·l.) OCH, 
(,.,tOO •f.) 
XXXV 
XXXVI 
(tt) 
Esqutma S 
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II.2.- SINTESIS DE LA NORBOR:NENONA-7 (XXIX) Y NORBORNANONA-7 
(XXVIII). 
Ambas cetonas se sintetizaron siguiendo el m~todo des-
crito por Gassman y Pape (12), y que se resume en el siguiente 
esquema 6: 
ct Cl 
CIDCI 
Cl ct 
XXXVI 
ButCH 
Na/THF 
·McO OMc 
McO OMe 
McOH Cl~ 
Mc09 . U_ CH,• CH~ 1IOJC 
· Cl Cl 
XXXVII 
. XXXIX 1 H,lPd 
;I; 
XL 
• H /HzO • 
Esqu~ma 6 
ct a 
XXXV111 
0 
t:b 
XXIX I H,l Pd 
b 
xxvm 
El 5,5-dimetoxi-1,2,3,4-tetraclorociclopentedieno 
(XXXVII), se obtiene a partir del hexaclorociclopentndieno (XXXVI) 
-24-
de acuerdo con el procedimiento descrito per Mc-Bee et. al. (13). 
El compuesto XXXVI se trata con KOH en metanol; la sustituci~n 
nucle6fila de los cloros en el carbono 5 de XXXVI por grupos me-
toxilo, conduce a XXXVII. 
El 5,5-dimetoxi-1,2,3,4-tetraclorociclopentadieno 
(XXXVII) se transforms en el 7,7-dimetoxi-1,2,3,4-tetracloro-
-bicicio[2,2,l]hept-2-e~o (XXXVIII); mediante una_ rcacci6n de 
Diels-Alder (14), hacienda burbujear una corriente de etileno a 
trav~s de XXXVII, a 18020 durante 8 horas. 
El paso del compuesto XXXVIII al 7,7-dimetoxi-biciclo 
[2,2,l]hept-2-eno (XXXIX) se consigue tratando XXXVIII con sodio 
y alcohol terc-but!lico, utilizando tetrahidrofurano cooo disol-
vente, manteniendo la mezcla a:reflujo durante 8 horas. Esta rea~ 
ci6n transcurre a trav~s de un mecanismo radicalico bien conoci-
do (15). 
La obtenci6n de la norbornenona-7 (XXIX), se consigue 
hidrolizando el cetal XXXIX con una disoluci6n de S04H2 al 5~ dy 
rante 20 horas a 3520 (16)~ Este producto se·ais16 y purific6 
~or destilaci6n fraccionada; todos sus espectros y propiedades 
f!sicas coinciden con los datos expuestos en la bibliograf!a. 
La norbornanona-7 (XXVIIi) se prepar6 por hidr6lisis 
{cida del cetal correspondiente y posterior hidrogenaci6n de 
XXIX. Este_ camino, present6 la dificultad de la separaci6n de 
XXVIII y XXIX, p~~ lo que .resulta mas conveniente proceder a la 
hidrogenaci6n de XXXIX y post~rior hidr61isis del cetal XL. 
La norbornanona-7 (;cxviii) se purific6 por cr~matogra-
f!a de eluci~n en columna, utilizando como soporte gel de s!lice 
y como eluyente 'ter de petroleo / acetato de etilo (6:1). Igual 
que en el caso de XXIX, sus propiedades f!sicas y espectrosc6pi-
cas coinciden con los datos bibliogr~ficos. 
-26-
II-.3.- PREPARACION DE 7,7-BISTRIFLILOXINORBORNANO (XLVII) Y 7,7-
BISTRIFLILOXINORBORNENO (LXI). 
II.3.1.- Estudio te6rico de la reacci6n de la norbornanona-7 
(XXVIII) con anh!drido trifluormetanosulf6nico. 
Para ia solvolisis de derivados de norbornilo-7 (XLI~ 
I. 
en ~cido ac,tico tamponado con acetato s~dico Gassman e~. ale: 
iEH OTs . D 
xu s.."~\(5"'· X Lilt [o2br 
DL:b 
97:3 
XLV 
OAc 
~~ 
XLJJJ 
97:3 Esqu«ma 1· XLVt 
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(17) proponen el mecanismo del esquema 7, que transcurre qon la 
formaci6n como intermedios de cationes carbonio norbornilo-7, 
(XLIIa) (XLIIb). Estos intermedios permiten explicar que la rea-
cci6n transcurra acompafiada de un 5~ de productos de transposi-
ci6n, i que adem~s predominen los acetatos con retenci6n de con-
figuraci6n (XLIV, XLV) • 
Por el contrario, la reacci6n de XXVIII con el Tf2o, 
transcurre sin la formaci6n de productos de transposici6n, dan-
do lugar al triflato geminal XLVII. Este interesante comporta- · 
miento diferencial puede explicarse en funci6n de los siguien-
tes factores: 
a) Como se ha demostrado en nuestro J.aboratorio (2), la reacci6n 
entre compuestos carbon!licos y Tf2o, transcurre con la formaci6n 
int~rmedia de cationes trifliloxicarbenio XLVIII. As!, en nues-
tro caso tendr!amos {esquema 8): 
l .,, /K · · co~LD~ 
xxym XLVIII a 
OTf 
LQ 
OTt 
Esqu~ma 8 
_):; 
XLVII1 b XLVIOc 
XLVII 
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- b)La forma can6nica mas eatable del carbocati6n XLVIII es la fo~ 
ma resonante XLVIIIc, debido al efecto +K del grupo triflato, 
que compensa el defecto de carga sobre el carbona~ de un modo 
mas efectivo que la asistencia del enlaceGr, C1-C2• Esta es re-
lativamente d&bil, ya que como demuestra el estudio de modelos 
moleculares, el enlace~(cr-e2 ) noes totalmente coplanar cone~ 
orbital vacante en el carbona 7. Cabe esperar, por consiguiente• 
que la forma can6nica XLVIIIa solo sea importante en ausencia de 
otros mecanismos de estabilizac16n del centro carbocati6nico. 
La s!ntesis de XLVII se llev6 a cabo, hacienda reac-
cionar la norbornenona-7 con Tf20 (esquema 8), a temperatura am-
biente durante 24 horas en ausencia de disolvente y de base; si 
se utiliza cloruro de metileno como disolvente, la reacci6n no 
tiene lugar, recuperandose XXVIII inalterada. 
El gem-bistriflato (XLVII) se aisla del medio de reac-
ci6n por sublimaci6n y purtfica por cristalizaci~n. Aunque es e~ 
table a temperatura ambiente se descom~one en cromatograf{a en 
fase gaseosa. Su estructura se dedujo teniendo en cuenta el mi-
croanalisis y sus propiedades esprectrosc6picas, as{ como su re-
actividad qu!mica. 
La s!ntesis de XLVII constituy6 el primer ejemplo de 
la formaci6n de un gem-bistriflato. En la actualidad se conocen 
algunos mas, tales como los expuestos en la figura 2, en~ontra­
dos en nuestro Laboratorio. 
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k:z ~Tf (18) 
0 OTf 
lUX l 
.JJ TfaO J:t, (19) 
·" 
on 
ll Ul 
Figura 2 
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II.).2.- Estudio te6rico de la reacci6n de la norbornenona-7 
(XXIX) con anh!drido trifluormetanosulf6nico. 
Como se ha dicho anteriormente, la norbornenona-7 
(XXIX) presenta mayor tendencia a dar productos de transposici6n 
que la norbornanona-7 (XXVIII). As!, incluso cuando el cati6n 7-
-norbornilo, se encuentra estabil!zado por un grupo metilo, se 
originan productos de transposici6n en la solvolisia de derivados 
b 
de 7-metil-norbornilo (17 ). Tal es el caso de la acetolisis de 
7,7-metil-tosiloxi-norborneno (LY) donde el 6~ son productos de 
transposici6n (esquema 9): 
J; H ~Ac VAc HOAc H .. ~ NaOAc + + 
~ 
LV l Vl(48•/.) LV0(13•f.) 
+ a; + ~ 
L vnr c 21 .,.> LIJC(J•f.) 
Esqu~ma 9 
Gassman et. al. (17b) explican este resultado proponiendo el si-
guiente mecanismo (esquema 10): 
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J; br 
CH, JJ. 
LV I \ ux 
r 
CH, 
&::;; 
l J 
;& 1;;J CH, + '!!{j~: 
OAc· 
LVIII LVI LVII 
Esqutma 10 
Segdn dichos autores, {17c) la p~rticipaci6n de los 
electrones n se puede anular cu2ndo el cati6n 7-norbornenilo se 
encuentra estabil~zado por la presencia de un grupo con efecto 
+K, tal como el 4-metoxifenilo. Por consi~iente, no es de espe-
rar, como se observa experimentalmente, que la reacci6n de XXIX 
con Tf20 de lugar a productos de transposici6n al estabiliz8.rse 
el correspondiente cati6n trifliloxicarbenio (LX) por el grupo 
OTf, de forma analoga a lo encont~ado en el caso de XLVII (es-
quema 11). 
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0 •ort 
I II J; tb TfaO tb+no 
XXIX LX LXI 
Esquema n 
Del mismo modo se estabilizar!a e1 cati6n trifli1oxi-
carbenio ~ue se forma a1 hacer reaccionar 1a norbornenona-2 
(XLIX) con ~f20 (18), dando 1ugar a 1a formaci6n de un gem-bis-
triflato (L), no detectandose 1a presencia de productos de tran~ 
pQsici6n (esquema 12). 
__];.___+Tid' __];.___ ( 18) L-l-/ f-1--__(on 
•orr on 
XLIX l 
Esquema 12 
E1 gem-bistriflato LXI es un producto sumamente inest~ 
b1e, descomponi~ndose a temperatura ambiente en ausencia de di-
so1vente. Tambi~n se descompone en columnas de cromatograf!a de 
e1uci6n y gaseosa, por 1o que no pudimos aislarlo en estado puro; 
sin embargo, su identificaei6n ine~u!voca pudo realizarse a par-
tir de los espectros de I•R. y R.M.N. del producto brute de rea£ 
ci6n (ver parte espectrosc6pica), as! como a partir de sus reac-
ciones qu:!mic8.s. 
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II.4.- POSIBILIDADES REACTIVAS DE LOS TRIFLATOS GEMINALES 
Desde el punto de vista preparativo, los triflatos ge-
minales presentan gran inter~s al ofrecer la posibilidad de rea-
lizar en un corto ndnlero de pasos, 1$;'1. transformaci6n siguiente: 
(fig. 3) 
)=o 
H(R) 
Figura l 
vNu 
/"Nu 
H(R) 
siendo Nu un nucle6filo cualquiera: carbani6n (con la consiguie~ 
te creaci6n de dos nuevos enlaces C-C), azida, ciano, haluros, 
hidruro, etc. 
Para conseguir la'sustituci6n nucle6fila del trifiato 
geminal se abren dos posibflidades: emplear condiciones SNl o 
bien SN2; ambas, en principia, deben transcurrir con facilidad, 
dado que el grupo triflato es el grupo saliente solvoliticamente 
m!s activo conocido en la actualidad (1), aunoue los.procesos 
SN2 presenteran la dificultad de que han de verificarse en un 
centro de alto grado de impedimenta est~rico, particularmente 
en el ca.so de las cetonas. 
Ante el cUffiulo de posibilidades que se nos ofrece, en 
esta Memoria se han elegido para su realizaci6n, a({uellas cuyo 
resultado nos sirvl:'. de punta de referencia p8re, en sucesivo.s 
tr~bajos, ir encontr~ndo las condiciones experimenteles id6neas 
para cada nucle6filo que se trate de introducir. As!, antes de 
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ensayar las condiciones nuclebfilas SNl, hemos cre!do convenien-
te estudiar con detalle el mecanisme de la hidrolisis (ver 11.5). 
Despu's nos ocuparemos de la reacci6n con.nucle6filos fuertes, en 
condiciones SN2, como el hidruro de litio y aluminio (11.6), el 
n-butil-litio (11.8), ioduro de metil magnesio (11.9) y ioduro de 
magnesio (11.9). Por Ultimo se estudiar! la hidrogenaci6n catal!-. 
tica (11.7)~ 
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11.5·- H1DROL1S1S DE LOS TR1FLATOS GE&11NALES 
11.5.1.- Solvolisis de gem-bistriflatos. 
Los trifluormetanosulfonatos (triflatos) de alquilo, a 
diferencia de los vin!licos (20), son extraordinariamente react! 
vos, solvoliztndose en condiciones suaves en disolventes tales 
como benceno, piridina e incluso ~ter et!lico (21); segdn von R~ 
Schleyer et. al. (22) los triflatos solvolizan entre 104 •3 y 
105 •3 veces mas rapidamente que los correspondientes tosilatos, 
as! el 7-trifliloxinorbornano (LXII) solvoliza 2,1•~05 veces mas 
rapido que el 7-tosiloxi-norbornano. 
Al solvolizar el 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII), 
en metanol/agua (5/1 en volumen) se identificaron como Unicos 
productos de solvolisis, norborna.nona-7 (XXVIII) y 7,7-dimetoxi-
norborneno (XL) (esquema 13) en una proporci6n de 77~~ y 23~~ res-
pectivamente. 
McOH/Ha~ 
XlVR XXVJU XL 
Esqutma t3 
De un modo similar, al someter a metanolisis en prese~ 
cia de quinole!na el producto bruto de reecci6n de la norbornen~ 
na-7 (XXI~) y el anh{drido trifluormetanosulf6~~co (Tf20), se 
identific6 como dnico !)roducto el 7,7-dimetoxinorborneno (::CCXIX) 
(esquema 14). 
I 
.j 
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;£; McOH ~ ;£ Ban 
. LXI XXXIX 
Esqu~ma 14 
El esquema general m~s probable para la solvolisis, p~ 
rece consistir en la sustituci6n nucle6fila sucesiva de los dos 
grupos triflato (esquema 15), ya que la fisi6n solvol{tica del 
enlace S-0 es un proceso extraordinariamente lento (20). 
["' 
)=o 
A a c 
-R(-R"):-H 6 CH, 
Esqu~ma IS 
A pesar de tratarse de un proceso SNl, en ninguno de 
los casos se han observado productos de transposici6n, aunque, 
como ya se ha indicado anteriormente; hubiera sido mas facil 
que tuvieran lugar en la metanolisis de 7,7-bistrifliloxinor-
borneno (LXI), por asistencia del enlace n , ( v~ase pag. 30); 
ello demuestra una vez mas que el efecto +t-.1 C.el grupo triflato 
es considerable. 
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II.5.2.- Estudio cin6tico de la hidr6lisis de 7,7-bistrifliloxi-
norbornano (XLVII). 
La cin~tica de la solvolisis de disoluciones 5•1o-3;M 
de 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) en metanol/agua (5/1 en 
volumen) se determin6 potenciometricamente a las temperaturas 
+lo,o, o,o y -lo,ooc. La representaci6n de pH frente al tiempo 
(t) para t comprendi4o entre 60 seg. y N3~ de l/k1 da lugar a 
rectas, cuya pendiente permite el. c!lculo de kl· (Gr,fica 1). 
A partir de los valores de k1r determinados a distintas 
temperaturas se calcularon OH ~ y AS¢ , de acuerdo con el proced!_ 
miento usual (23) (tabla II). 
Dada la nucleofiliaextraordinariamente baja del grupo 
~riflata_(:22), no cabe esperar que sus reacciones de sustituci6n 
nucle6fila sean reversibles; esta situaci6n se comprueba experi-
mentalmente por la ausencia de un efecto de i6n comdn, pues la 
adici6n de triflato s6dico provoca incluso un aumento de veloci-
dad (Tabla II) (Gr,fica II). El caracter unimolecular del proce-
so solvol!tico se pone de manifiesto al observar (tabla II) que 
la presencia de bases org~nicas no aumenta la velocidad. Ade~2s, 
la adici6n de sales tales como cloruro y triflato s6dicos deter-
mina un efecto salino positivo, es decir, una aceleraci6n. 
La relaci6n ~(kt/k1°)/Ac constituye una buena medida 
del efecto salino, al mantenerse casi consta.nte para c ~ 0,1 M 
( 21), aplicando los datos obtenidos e:1 la Tabla II, resulta: 
Substrate Sal A( kJ!'kl0 )/ £i c 
XLVII ClNa 7,0 
CF 3-so3Na 20,7 
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GRAFICA I 
3 4 5 6 
8 QLC 
A-to•c 
s 1o•c 
10 mm.: 0,010 ~pH 
8d0 tsg 
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GRAFICA II 
A pH 
z 3 4 
G O£C 
I!J crNa oa.c 
• EtlN o•c 
a cF, so,Noa o•c 
10 mm.: 0,010 A pH 
8.&0 tsg 
Substrato Med:i.o 
MeOH/H20 ( 5/1) 
MeOH/H20 ( 5/1) 
dJ MeOH/H20 · ( 5/1) 0,1 M ClNa 0,1 M CF3-so3Na 
XLVII 10-2 M Et3N 
~on MeOH/H20 ( 5/1) 
l OTt 
T?b UOI 
AcOH 
LXII 
TABLA II 
Temp. sac k 1 .to3(sg-1 ) 
-10,0 0,19 .:t 0,01 
O,<? 0,44 .:!: 0,02 
+10,0 0,71 .:!: 0,02 
0,0 0,75.:!: 0,02 
o,o 1,35 .:t 0,07 
0,0 0,21 .:t 0,02 
0,0 0,32 .:!: 0,01 
.. 
25,0 ~ -· . 1,37j:0,03)10 
ll.ftP ( Kcal/mol) 
8,8 ::!: 0,4 
9,2 :t 0,4 
29' 5 . 
AS~- ( u. e.) 
-37 .:t 2 
-39 ±. 2 
0,0 
I 
! 
I 
~ 
0 
I 
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No debe extraftar el hecho de que en un disolvente pre-
dominantemente alcoh6lico como el empleado, se presenten efectos 
salinos tan dispares como los observados; ello puede deberse a 
que el par i6nico cF 3-so~ Na• se asocia en mayor extensi6n que 
el par Cl9 Na• con los estados de transisci6n correspondientes a 
las solvolisis de 7,7-bistrifliloxinerbornano (LVI) (24). 
Dado el car~cter unimolecular del proceso, cabe esperar 
que B (esquema 15) solvolice mucho mas rapidamente que A, ya que 
A B c 
conducir!a ai c~rbocati6n LXIV, mas estable ~ue el LXIII, debido 
al mayor efecto +M del grupo -OR respecto al -OTf (fig. 4). 
on 
~ 
LXIII LXIV 
Figura 4o. 
Resul tar{ a :::.s{ aplicable la conocida aproximaci6n de 
Bodenstein [1) (23): 
ln !~1 = _ k1•k2 t 
(Ao} k-1· k2 
donde (Ao] = conpentraci6n de XLVII inicial 
(A) = " " XLVII en el tiempo t 
t tiempo 
que en nuestro caso al ser k_1 despreciable frente a k2 conduci-
r:!a a (2] 
ln I~l = - ~ t 
(Ao] 
-42-
Por lo t~nto, nuestro proceso solvol{tico se~{a equiv~ 
lente al descri to por la e·cuaci6n [3], debiendo conducir l.a re-
presentaci6n de pH frente a t a una recta, como efectivamente se 
observa (Gr~fica I). A partir de la pendiente (m) de esta recta, 
puede calcularse k1 mediante la ecuaci6n (4], deducida a partir 
de [2] y [3]. 
A ~C + 2H• [3] 
kl = 2,30 ~ [4] 
2 
Puede parecer an6malo que la constante de velocidad 
del 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) sea practicamente iden-
tica ala 2,2-bistriloxinorborneno (L) (26); pues en principio 
el carbocati6n homoal!lico (LXVb) deber!a se~ mas estable que el 
LXVa. La explicaci6n mas correcta, a nuestro modo de ver, se ba-
sa en el tratamiento que de un problema similar hacen Gassman et. 
al. (25); consiste en 1ue el efecto +M del grupo triflato compe_!! 
sa el defecto de carga soore el carbono ~ de un modo mas efecti-
vo que el doble enlace homoal!lico; la forma can6nica LXVa es en 
tonces mas importante ~ue la LXVb, lo que determina que la ener-
g!a de resonancia de LXVa sea comparable ala de LXVb (fig. 5). 
OTf 
LXV a LXYb XLYitlc 
Figura 5 
A favor de un considerable efecto +M del grupo trifla-
to, est! el hecho de ~ue el triflato de 7-norbornilo (LXII) (Ta-
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bla II) sufre una acetolisis muy lenta a 2520 (22), en contraste 
con la r~pida solvolisis de 7,7-bistriffiioxinorbornano (XLVII). 
De todo lo expuesto puede concluirse que los cationes 
trifliloxicarbenio se forman.como intermedios en condiciones so! 
vol!ticas suaves, ejerciendo el grupo triflato un considerable 
efecto +M estabilizante. 
II.6.- REACCION DE SULFONATOS CON HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO EN 
ETER ETILICO. 
Hasta la fecha, el estudio de las reacciones de reduc-
ci6n del grupo sulfonato por el hidruro de litio y aluminio; se 
ha limi tado a los tosilatos de alquilo,. salvo algunas excepcio-
nes. 
Los resultados obtenidos, dependientes tanto del subs-
trata como de ~.condiciones de reacci6n, pueden clasificarse.den 
tro de los siguientes tipos: 
a) SN2.- Es e1 mecanismo de reacci6n m!s corriente en e1 caso de 
tosi1atos de a1cuilo (29), uti1iz~ndose en sfntesis org~nica pa~ 
ra 1ograr la desoxigenaci6n de a1coholes (30). As!, al h~cer 
reaccionar e1 tosi1ato de cic1ohexilo (L:CV!) con LiAIH4 , rinde 
como producto mayoritario ciclohexano (LXVII) (esquema 16). 
OTs OH 
0 LiAtH. _THF~ 0 + 0 + 0 (30) 25!C,48hr. 
LXVI LXVR LXVM UJX 
54·1. 25·/. tg•t. 
_Esqu~ma 16 
b) SN1.- A diferencia del anterior, rarame·nte ha nodido dernos-
trarse en la reducci6n de tosilatos de al~uilo, empleando dteres 
como disolventes; en todo caso se trata de tm::- reacci6n relativ~ 
mente 1enta (31). Un ejemplo de este tipo de procesos lo consti-
tuye la reacci6n con LiAlH4 en ~ter del 1-meti1-4-tosi1oxi-bici-
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alo [2,2,2] oatano (LXX) (Esquema 17) que conduce al aorrespon-
6 liAl H, 1 ttcr .. 6 (31) 7hr. Rc11ujo 
OTs H 
(76•/.) 
LXX LXXI 
Esqu«mi 17 
diente hidroaarburo, el cual no puede provenir de un proceso Su2, 
ya que la estructura del ~nbstrato impide la inversi6n de Walden. 
c) Fisi6n S-0.- Este tipo de procesos dar!a lugar a la regenera-
ci6n no solvol!tiaa del carbinol de partida, lo cual resulta de 
inter~s en el caso de substratos con tendencia a la transposici6n 
(31) (32). Se ha podido demostrar en la reacci6n del 1-meti1-4-
•tosi1oxi-biciclo (2,2,2] octanon-2-etilenaetal con LiAIH4 (31) 
en disoluci6n de TEF, dur~nte 24 horas a 20QC, pue·s se obtiene 
mayoritariamente 1-metil-4-hidroxi-bicic1o (2,2,2] octanon-2-et! 
1encetal (LXXIV) (Esquema 18). 
+ Qi)+ QJJ 
OH H OTs 
gs•,. 
LXXII LXXIII LXXIV LXXV 
Esquema 18 
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El mecanismo de la fisi6h consiste en el ataque nucie~ 
filo del LiAIH4 al azufre, que conduce a la ruptura del enlace 
S-0, dando lugar al alc6xido correspondiente (esquema 19). Se 
tratar!a por tanto de un proceso analogo a la conocida reducci6n 
de los ~steres de los ~.cidos ca.rbox:!licos. 
(t> LIAI H, Qf) Qf:> THF 
• 0~ ~0 H-AIH; 0 Off ~s~ ( 95•t.) 
0 c,H., 
LXXII LXXIV 
Esquema 19 
"·' -
En nuestro Laboratorio se ha encontr?.do que al tratar 
los triflatos de canfenilo-1 (II) y canfenilo-4 (III) con LiAlH4 
en ~ter dan luge.r a carbinoles cabeza de puente L:CXVI y LXXVII 
(esquema 20) mediante fisi6n S-0 (32). 
OTf 
It 
OTf 
m 
itu 
Esquema 20 
OH 
LXX VI (80"1.) 
OH 
LXXVD (80"/o) 
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De modo an:ilogo,··el triflato 1-ciclohexenilo (LXXVIII) 
en id~nticas condiciones (33), rinde como nnico producto cicloh~· 
xanol (LXXIX) (esquema 21). Se trata de un proceso de fisi6n S-0 
ya que la estructura del substrate dificulta los pro~esos SN2 y 
SNl• 
OTt OH 
6 H4Ailf 6 ( 33) ltcr 
(100•t.) 
Lxxvm LXXIX 
£5qucma 21 
Es de destacar, que la formaci6n de ciclohexe.nol re-... 
quiere la reducci6n del enolato de la ciclohexanona; ello no de-
be extrafiar, pues el LiAIH4 es capaz de atacar g~lpos carbonilo 
muy de.sactivados, cono el ani6n c~.rboxilato ( esr:_uema 22). 
0 oe 
II I oe 6f•CF, 0-5-CF d~. 6 Oe H4Alli AIH, Li 
oe OH 68 HaO 6 
(1 oo·1.) 
LXXIX 
Esqu~ma 22 
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ch) Se ha observado la formaci6n de productos resultantes de pr~ 
cesos SN2 ', es decir,. susti tuciones nucle6filas bimoleculares 
con transposici6n, aunque no puede excluirse una componente de 
tipo SNl (34) (35). Ejemplo de este tipo de procesos es le. rea£ 
ci6n del tosilato de anti-7-norbornenilo (XXXII) con hidruro de 
litio y aluminio (34) (es~uema 23) en tetrahidrofurano,que con-
duce a un 60% de triciclo [4,I,.o,o3• 1] heptane (XXXIII) y 34% de 
norborneno (XXXIV)~ 
XXXII xxxm 
< &o•t.) 
Esquema 23 
+ 
xxxtv 
( 34•/.) 
d) Cabe mencionar, por·U!timo, que se han descrito procesos E2, 
acompanados en una extensi6n variable a los que acabamos de ex-
poner. 
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II.6.1.- Reacci6n del 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) con hi-
druro de litio y aluminio. 
Como acabamos de ver, el grupo sulfonate puede reaccio-
nar de muy distintos modos con el sistema LiAlH~~ter, dependien-
io de la estructura en la_que se encuentra inserto. Por ello he-
moe creido de inter's estudiar el comportamiento del nuevo tipo 
de sulfonatos, que en realidad constituyen los gem-bistriflatos. 
Al hacer reaccionar XLVII con hidruro de litio y alumi-
nio en suspensi6n de ~ter et!lico a temperatura ambiente, se ob-
tiene norbornan-ol-7 {XCI) {esquema 24) con un rendimiento del· 
68% • 
XLVII ~ 
( 68 •t.) 
Esqutm~ 24 
Dada la estructura del producto de reacci6n1 1a reduc-
ci6n del triflato geminal parece seguir un mecanisme de fisi6n 
S-O,como se presenta en el esquema 25: 
Esquema 25 
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Como prueba de este mecanisme, que involucra la forma-
ci6n de la correspondiente cetona, podemos aducir que en nuestro 
Laboratorio se ha encontrado que la reacci6n del 2,2-bistrifliio-
xinorborneno (L) con LiAIH4 (33) da lugar ala formaci6n de los 
correspondientes carbinoles XCII, XCIII, en 1~ misma proporci6n 
en que se obtienen a partir de la norbornenona-2 (esquema 26): 
)l__ ~ !_ ; )l__ J'Aill )l__. ~n ~H ~ ~~ 
on oH o 
L xux 
£squ~ma 26 
A diferencia de los tosilatos de alquilo de estructura 
anSloga (34) (35) (36), los triflatos geminales XLVII y L no dan 
lugar a hidrocarburos, que se formar!an mediante un proceso SN2• 
La disminuci6n de ·reactividad SN2 al pasar de los derivados mono-
sustituidos a los gem-disustituidos, es cualitativamente similar 
a la observada en el caso de los derivados halogenados; la causa 
parece residir en el aumento de impedimenta est~rico que provoca 
la sustituci6n de un hidr6geno por un grupo triflato. 
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II.6.2r- Reacci6n del 7,7-bistrifliloxinorborneno (LXI) con hi-
druro de litio y aluminio. 
Al hacer reaccionar LXI con hidruro de litio y aluminio 
en suspensi6n de ~ter etilico, a temperatura ambiente, se obtiene 
anti-norbornenol-7 (XLIV) y ~- y ~-2-etilciclopentanol-1 
(esquema 27). 
+ 
LXI XCIV(40•t.) cis- XCVC!'•t.) 
Esquema 11 
La formaci6n de XCIV se·explica, siguiendo el proceso 
de fisi6n S-0 propuesto (esquema 25) para el caso de XLVII (ver 
pag. 49). El hecho de que solo se obtenga el isomero "anti", es 
una prueba de que su mecanisme de formaci6n involucra la corre.s-
pondiente cetona, pues al reducir XXIX con LiA1H4 (12), XCIV es 
el dnico producto que se detecta. 
Se obtiene ademas, una proporci6n considerable de ~­
Y ~r.~-~-2-etilciclopentanol-1 ( ~-xcv· y ~-XCV), cuya forma-
ci6n puede explicarse de acuerdo con las reacciones indicadas en 
el esquema 28. 
La formaci6n de XCVI a partir de LXI, transcurre segUn 
un proceso Sn2', an:!logo al observado por Moore et. a.l. (34) pa-
ra la rea.cci6n del tosilato de anti-norbornilo-7 (X:CCII) (pag;48) 
~2-
·: 
En nuestro caso puede excluirse un mece.nismo S&2, ya 
que conducir!a, en fltimo t~rmino a la formaci6n de norborneno, 
cuya presencia no pudo detectarse por GC/EM. La reacci6n deb• se-
Jj lXI 
' 
OTf 
ib r 
b 
XCVI 
I 
·.o . * z:b/" xcvu "'0 II C)" a 
XCVII~ XCVIII 
XCV XCIX 
Esqu~ma 28 
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guir entonces un mecanismo Sal o bi~n SN2~ La reacci6n de XCVI, 
como la de otros trif1atos cabeza de puente tensos (32) dar{a lu-
gar a XCVII, que experimenter{a una fragmentaci6n concertada pa-
ra dar XCVIII, liberandose as{ la elevada energ!a interns de 
XCVI, el cual puede considerarse como un derivado tenso del hau-
sano. Puede descartarse un proceso por pasos, que en primer lu-
gar dar{a como consecuencia la formaci6n del carbani6n XCVIIa, de 
un modo·anilogo ala conocida transposici6n de Favorskii, ya que 
XCVIIa se protonar{a por el disolvente para dar lugar a la nor-
bornanona-7 (XXVIII), mientras que ni esta ni su producto de re-
ducci6n, el norbornanol-7 (XCI), pudieron encontrarse entre los 
productos de reacci6n. For Ultimo; la reducci6n de XCIX con el e~ 
ceso de LiAIH4 conducir!a al alc6xido (38) precursor de los car-
binoles XCV. Es importante observar que la fragmentaci6n.de 
XCVII, transcurre concertadamente a pesar de no ser totalmente 
coplanares los enlaces que participan en ella, lo ~ue supone una 
diferencia respecto ala fragmentaci6n de Grob (39), explicable 
por la ya mencionada inestabilidad del substrata. 
•54-
II.7.- HIDROGENOLISIS DE 7,7-BISTRIFLILOXINORBCRNANO (XLVII) 
Se ha realizado la reacci6n de hidrogenaci6n catal!tica 
del triflato 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII), empleando un 
gra~ exceso de n!quel Raney (W-2) como catalizador, a temperatura 
ambiente,· presi6n atmosf~rica y etanol como disolvente. En estas 
condiciones se obtuvo como Unico producto de hidrogenaci6n norbo£ 
nan?l-7 (XCI) (esquema 29). 
·;£· H 
HI/Rang .... 
H, 
·~LVII XCl 
Esquana 19 
Tal resultado puede explicarse, en principio como ~esu! 
tante de una hidrogenolisis de los enlaces S-O, dando lugar a la 
cetona cuya hidrogenaci6n conducir!a al producto de reacci6n, de 
acuerdo con el siguiente esquema: 
)(
0·5. 0. ·CF.: 2 , 
o-so;e~ 
H, • 
NIIRaMy VOO.:.!M-)=o /\,H . NI/Raniy 
Esquema 30 
Se tratar!a por tanto de un proceso formalmente analogo 
al ~ue se observo en el caso de la reducci6n con hidruro de litio 
y alurninio. Sin embargo, lo~ resultados obtenidos al hidrogenRr 
otros triflatos est~n claramente en contradicci6n con cualquier 
proceso basado en una hidrogenolisis de los enl2.ces S-0 • As!, la 
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hidrogenolisis de los triflatos de vinilo, en las mismas condici~ 
nes que las empleadas por nosotros, conducen con rendimientos 
practicamente cu2.nti tativos a alcanos, lo C!Ue habla en favor de 
una fisi6n 0-C; del mismo modo se comportan los trifletos de ari-
lo (28) (esquema 31): 
on 
C) Nil Raney., 0 + TtOH (28) 
Pd/C + TfOH (28) 
Esqt~«ma 31 
Por otro lado no se observa ninguna reacci6n a1 inten~ 
tar hidrogenar XLVII en presencia de Pt/Adams, lo cual es de atr! 
buir a la imposibilidad de la fisi6n 0-C, debido al impedimenta 
est~rico mutuo entre los grupos triflato, as! como a los hidroge-
nos en "exo"; si fuera posible la fisi6n S-0 deber!a.producirse 
en este caso, pues la reacci6n no estar!e sometida a un impedime~ 
to esterico grave. 
Dadas estas circunstancias, lo mas probable es que la 
formaci6n del alcohol este precedida por la hidrolisis del tri-
flato en la supeficie del catalizador, por el agua adsorbida en 
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la superficie de este durante el proceso de su preparaci6n.(eaqu~ 
ma 32): 
)<.OTf XOH -TfOe )- H, +HO-- - -0 • ~ NI/Rancy 
on on 
Esqu~ma 32 
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!!.8.- REACCION DE SULFONATOS CON n-BUTIL-LITIO 
El estudio de las reacciones del grupo sulfonate con 
n-butil-litio se ha limitado, hasta la fecha a ~steres sulf6nicos 
con hidr6genos en~ (40) o «-ceto-triflatos (41). 
Cuando el fenil-bencil-sulfonato (CI) se trata con fe-
nil-litio, se forman CII, CIII, CIV, cuyas proporciones varian 
Ph-CHiS01 OPh + PhU 
Cl 
Ph-CH2- SO,- CH-S02-Ph + 
' en Ph 
/"S0 20Ph 
+ Ph-CH -SO -Ph + Ph-CH ~ 
l l '""' em so:cH,-Ph 
CIV 
Esquema 34 
segUn el disolvente empleado y temperatura a la que se realiza la 
reacci6n (esquema 34). 
Shirota et. al. (40) proponen que CII, precede del 
~-sulfonilcarbani6n intermedio, por ataque del reactive al hidr6-
geno en~ del 4ster sulf6nico. CIII, se genera mediante un proce-
so de fisi6n S-0 que transcurre con la formaci6n de alc6xido y 
sulfona. CIV se forma, seg-Un dichos autores, mediante un:::. conden-
saci6n de Claisen an,loga a la de los 'steres carbox!licos y q_ue 
por primera vez se observa para los ~steres sulf6nicos. As! la 
proporci6n de CIV aumenta considerc>.blemente cuando se utiliza ba-
~.temperatura y tetrahidrofurano como disolvente. 
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Recientemente, Creary et. al. (41) estudiaron la reac-
ci6n de diversos nucle6filos con ~-cetotriflatos. 
El tratamiento del triflato de endg-biciclo [2, 2, 1] hep• 
tan-2-on~3-ilo (CV) con alquil litio conduce a productos de suet! 
tuci6n con transposici6n; la reacci6n se inicia por ata~ue ~ at 
grupo carbonilo (esquema 35): 
. o J:;oRe RLI • 
---... 
OTf 
cv OTt 
Esquema 35 
Por el contrario, el ~-triflato (CVI) da lugar a un 
~-.e;>6xido, inicitbldose la reacci6n por ataque ~; como la 
tra.nsposici6n endo del grupo R requiere una elevEda energ:la de 
activaci6n, se produce antes la salida del grupo triflato,.segui-
da de la formaci6n del ep6xido (esquema 36): 
b e £be~ ~0 0 0 _au_ . - . R---:- · O R OTt OTf • 
cvt 
Esquema 36 
En nuestro Labora.torio se ha encontrado, que triflatos 
cabeza de puente y triflatos vin!licos, incluso cuando estos se 
encuentran activados por un grupo carbonilo, reaccionan con n-bu-
til-litio siguiendo un mecanismo de fisi6n S-0 (42) (Tabla III). 
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Hemos cre:!do de inter~s determinar, experimentalmente, 
el camino preferido para el ataque del n-butil-litio al triflato 
geminal XLVII. TABLA ftf 
J:y 
TfO \\ 
(47) 
(42) 
OTf 0 
0· I 0 (42) 
(70•1.) ' 
J:;a £ba (42) 
\ 
OTt 0 (99•t.) 
tbOTf d:J~o (42) 
\\ 
' 0 (99•t.) 0 
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!!.8.1.- Reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano {XLVII) conn--
-butil-litio. 
Al hacer reaccionar XLVII con un exceso 2 malar de n-
-butil-litio,, en.n-hexano, a temperatura de reflujo, se detecta-
ron pequenisimas porciones de CVII,CVIII, siendo el producto ma-
yoritario CIX (esquema 37) • 
. / 
XLVII 
n-Bu!-li 
60!C 
cvn CVIJJ 
2•!. 
+J; + J; 
XCI CIX 
20·!. 
Esqu~ma 37 
XXVJD 
+ Varfos 
El rendimiento en CIX aumenta al 68%, si la reacci6n 
se lleva a cabo a temperatura ambiente. 
LVI 
n-Bu-U 
20!.C 
CIX 
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El resultado de esta reacci6n se puede explicar, admi-
tiendo la formaci6n como intermedio de la correspondiente cetona 
(XXVIII), que se originar!a por fisi6n S-0 de acuerdo con el es-
quema 38: oe 
I X0-5-CF. , ' , 0 nBu Off 
vo9 
/"'.nBtJ 
n Bu-Li 
Esquema 38 
CF,-502-nBu 
ex 
+ 
1-noe 
) -0 
xxvm 
Es de esperar que CX, como las demas sulfonas (40), ex-
perimente un proceso de polimerizaci6n en el medio alcalino de r~ 
acci6n, lo que explicar!a su ausencia entre los productos identi-
ficados. 
Una prueba a favor de este mecanismo, lo constituye el 
hecho de que en nuestro Laboratorio se haya encontrado que al h~ 
cer reaccionar con n-butil-litio el triflato geminal L (42) con-
duce Unicamente al is6mero ~(esquema 39), como ocurre en la 
reacci6n de la norbornenona-2 (XLIX) con n-butil-litio. 
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~ nBu-ll L.J-__f.oTI 
on 
L 
d:rnBu 
OH 
CXJ 
Esquema 39 
\ 
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II .9.-REACCION DE SULFONATOS CON lYlAGNESIA!tOS 
En 1974, Schlosser et. al. (43) encuentran que la reac-
ci6n entre tosilatos de alquilo y bromuros de alquil-magnesio, en 
presencia de cantidades catal!ticas de tetraclorocuprato de litio, 
conduce a productos de acoplamiento: . 
R-MgBr + R'-OTs QyCI•li., R-R' 
Los rendimientos, comprendidos entre 80 y 10~1 son sup~ 
riores a los obtenidos por Tamura et. al. (44) para la reacci6n 
de magnesianos con ioduros de alquilo, lo cual presta a este nue-
vo procedimiento un gran inter~s desde el punto de vista prepara-
tivo. 
EI proceso se inicia con la inserci6n de tipo carb~nico 
de la especie reactiva del cobre, probablemente un complejo cupr~ 
so, al enla9e C-Y (Y=I, OTs) (esquema 40): 
R' 
'• Cu:+ 
/ 
MgBr 
v 
I 
R 
R' .Y~R' J , ..... , '•/ r.: I . C ~· u -/ .f / 
MgBr .'R MgBr "v 
R-R' 
El mayor rendimiento en el caso de los tosilatos se ex-
plica admitiendo que esta grupo disminuye la energia de activaci6n 
del proceso de inserci6n, debido a la formaci6n de estados de 
transici6n c!clicos de cinco miembros (fig.6): 
e 
Ar /0 
"-· 1?;\,Q 
I • i, 
R··--Cu, 
Figura 6 
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Ei mecanisme propuesto explica el hecho de que la reac-
ci6n con tosilatos secundarios y terciarios transcurra con rendi-
mientos muy bajos, pues en el estado de transici6n se presenta-
r!an fuertes interacciones est~ricas. Debido a ello, el proceso 
predominante es la eliminaci6n, siempre que el tosilato presente 
un ~-H: 
R-MgBr + R'-OTs R-H + R·(-H) + TsOMgBr 
Recientemente, Creary et. al. (42) estudiaron la reac• 
ci6n de diversos nucle6filos con ~ceto-triflatos. El tratamien-
to del triflato de ~- bi.~iclo ( 2, 2·, 1] heptan-2-on-3-ilo ( CV) con 
magnesianos conduce, como en el caso del n-butil-litio, a produc-
tos de sustituci6n con transposici6n, siguiendo el mismo proceso 
descri to en la 9e.g. 58. Igualmente pa.ra el ceso del ~-trifle­
to cvr. 
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II.9.1.- Reacci6n del 7,7-bistrifliloxinorbornano {XLVII) con io-
duro de metilmagnesio. 
Con objeto de iniciar e1 estudio de la reactividad de 
los triflatos geminales frente a los magnesianos, se llev6 a cabo 
la reacci6n de XLVII con ioduro de metilmagnesio, empleando dife-
rentes condiciones de reacci6n; los resultados se resumen en la 
tabla IV. 
TABLA IV 
REACTIVO PRODUCTO 
tb J;~ ili cb Otros 
CXJJ cxm CXJV CXV 
CH,Mg I / Etcr 2 19 32 40 7 
CH3Mgl. 
28 rCu04 li/Ettr 41 8 16 
CH 1Mgl/Bcnccno 61 29 
Los nUmeros indican la composici6n porcentual de la 
fr2.cci6n vol!til, analizada mediante e.g •• La identificaci6n de 
CXIII, ~LIV y CXV se realiz6 a partir de sus propiedades espec-
trosc6picas, previa sep2.raci6n por e.g. preparativa; la estructu-
ra de CXII se determin6 por comparaci6n de su espectro de masas 
con el de la muestra sintetizada por nosotros. 
Como puede apreciarse, la reacci6n sigue un curso muy 
complejo; ademas de los nroductos identificados se origim;.n otros 
~ue no se pudieron identificar con seguridaa, debido a formarse 
en pequenas proporciones individuales. 
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Las reacciones del esquema 40 permiten explicar 1a for-
maci6n de los productos identificados. "!e" indica una especie n~ 
cle6fila del iodo, que puede ser tanto el magnesiano como el iod~ 
ro de magnesio.~resente en el medio, de acuerdo con el equilibria 
de Schlenck. I~ simboliza tlh iniciador de radicales libres, c.omo 
el I 2Mg. Los pasos sefializados con "Cu" son aquellos catali.zados 
por Cuc14Li. 
'Xon ··re .. 
><Tt 
"1 ... )<: ,; !-· .. OTf 
XLVIJ C_XV! CXIV 
fu· l·cu" lR-H 
~OTt "le" y:H, y; CH, 
C XVII cxn cxv 
lEt,O 
><OEI 
CH, Esquema 40 
CXIU 
esperar, la adici6n de cantidades ce.tal:!ti-Cor.to era de 
cas de CuC14Li aumenta considerablemente la proporci6n de CXII, 
pero attn as£ no llega a sustituirse el segundo grupo TfO, ya ~ue 
no !JUdo d.etectarse la. fonnaci6n de 7, 7-dimetilnorbornano( CXVII:i). 
Ello se debe, sin duda,. a ~ue su !Jrecursor, CXVII, es un trifl::<.to 
terciario, est~ric2mente ~m!)eC.ido para 18. inserci6n del or~C':-!10-
cuproso ( v~'?.Se pP..g. 64 ) • A diferencia del metilo, el grupo tri-
flr"to de ZLVII no i:nnide la inserci6n, cebido segurg.mente a r~ue 
. , 
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estabiliza por resonancia el estado de transici6n, ade~s de pr! 
sentar.un menor requerimiento est~rico que el metilo. 
Otra posibilidad para la formaci6n de CXVIII a partir 
de CXVII, ser!a una reacci6n de sustituci6n nucle6fila, an!loga 
a la que conduce a· CXII y CXIII; la ausencie. de cx:VIII entre l.os 
productos de reacci6n, indica que el e.taque nucle6filo de CH3Mgr 
a CXVII esta controlado por carga, dando as! lugar a CXII, o 
bien que el i 2Mg es mas nucle6filo que el metilo del CH 3Mgi, de 
tal modo que no llega a observerse el ataque de este ultimo. 
Si CXII se formase Unicamente a partir de CXVII, no d! 
ber!a alterarse la relaci6n CXII/CXIII por la presencia del cat~ 
lizador. Se observa sin er.tbargo el coso contr?rio, demostrando 
que CXII se forma por una v!a adicional catalizada por el 
Cucl4Li._ Este. parece consistir en la inserci6n del orge.no-cupro-
so a CXVI, ya que si bi~n el iodo presenta un elevado requerimie!! 
to est~rico, podr!a catalizar el correspondiente estado de tran-
sici6n por un efecto de tipo electr6nico. Por otro lado, cabe e~ 
perar que la inserci6n al enlace C-OTf predomir-e sobre la corre~ 
pondiente al C-I (veas• pag. 63). 
Es muy probable que CXV se forme a partir de CXIV en 
un proceso radic~lico iniciado por la disoc~aci6n homol!tica del 
I 2Mg: 
I 2Mg ~ IMg· + I' 
favorecida emnleando benceno como disolvente o en presencia de 
s~les de cobre. Un proceso radic:ilico dar!a cuenta tPmbi~n de la 
centidad relativame~te grande de productos secundarios que se 
forman en este ti-po de rea.c.ciones. 
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A diferencia del n-butil-litio, el CH3Mgi no conduce a 
productos de fisi6n S-o, lo cual demuestra que l:::.s reacciones de 
susti tuci6n nucle6fila debidas a ''I8 " o bi~n la inserci6n catal!-
tica, transcurren m!is rapidemente que lP fisi6n S-0 que podr!a d.! 
sencadenar el metilo del magnesiano. Esta circunstancia presta iB 
ter~s preparativo a la reacci6n que acabamos de estudiar. Desde 
este punto de vista presenta particular inter~s la pre:9araci6n de 
ioduros geminales, ya que pueden emplearse a su vez como precurs2 
res de carbenoides en la reacci6n de Simon-Smith. En la bibliogra-
f{a consultada solo se ha encontrado un m~todo de preparaci~n, coB 
sistente en el tratamiento de hidrazonas con iodo (45), aunque los 
rendimientos suelen ser bajos (24 a 65%). 
El papel desempefiado por el ioduro de magnesio pudo po-
. nerse de manifiesto haci~ndole reaccionar con XLVII en l~.s mismas 
ccnaitiones: ~mplead~.s para la reacci6n con el ioduro de metilmagri.! · 
sio. Se obtuvo 2.s! una mezcla compleja de productos entre los c~ 
les !)ttdo identificarse CXV, pero no CXIV, demostr:!ndose ::-.s! o.ue 
este ultimo se descompone por un mecanismo radic~lico para dar 
CXV, que resulta favorecido por el ioduro de magnesio. Por otra. 
parte, las propiedades nucle6filas de les disoluciones et~reas de 
ioduro de magnesio frente a los tosilatos, fueron puestas'de man; 
fiesto con anterioridad {46) (47). 
-69-
11.9.2.- Reacci6n del 7,7-bistrifliloxinorborneno (LXI) con iodu-
ro de metilmagnesio. 
Se llev6 a cabo en presencia de cantidades catal{ticas 
de CuCl4Li2, empleanfo ~ter como disolvente. Los resultados obte-
nidos se resumen en el esquema 41. 
CXXJ 
CH,Mq I/ Cu ct. Lh 
ctcr 
2s•r. 
CXXJJ 
Esquema 41 
CXXJJI 
Los tantos por ciento se refieren a composici6n porcen-
tual de la fracci6n volatil, analizada por e.g. Los productos 
CXXI, CXXII y CXXIII se identificaron por comparaci6n de sus espe~ 
tros de masas, registrados mediante la_ t~cnica de acotJlainiento 
. ·-----MS/GC, con ia~ de los patrones obtenidoe por noeotros a partir de 
1a norbornenona~i~-L~ estructura de CXIX y cxx se estableci6 Uni-
camente a base de su EM. 
La forma.ci6n de CXIX, c;ai y CA:GII puede explicprse 
sin dificultad teniendo en cuenta los resultados obtenidos para 
la reacci6n de XLVII en condiciones id~nticas. La ausencia de un 
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derivado gem-diiodado se justifica teniendo presente que su redu£ 
ci6n radic~lica para dar CXXIII transcurrir!a con mayor facilidad 
que lade CXIV {esquema 40), dado que ser{a mas estable. el radi-
cal intermedio (fig. 7): 
I 
"th' ,., . , , ,,' 
Figura 7 
Productos de nuevo tipo, no detecta.dos en la correspon-
diente reacci6n de XLVII, son el cetal CXX y el 2.lcohol C::CUI. El 
primero resulta, sin duda, de un sim-ple proceso solvol!tico, que 
transcurr:e con m2yor facilidad r:_ue el ccrrespondi ~nte a. XLVII 1 d.!, 
bido a t::ue el cc.rbocati6n interrnedio (CXXIV) se encuentra estabi-
lizado por resonancia homoal!lica (esquema 42): 
OTf TIO(_f ~~t E'f\:TI EtOLt 
£l_J-£I:7 Et.O. £C) - £]_] 
LXI CXXIV cxx 
lNu 
~ OH £0 CH,~I.:t£ 
XXIX CXXJJ 
Esquema 42 
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El alcohol CXXII parece formerse en un proceso en comp~ 
tencia con la solvolisis, consistente en el ataque de un nucle6f! 
lo presente en el medio, incluyendo al disolvente, a1 s de CXXIV. 
En efe~to, es de excluir un ataque directo e LXI, ya que no se OE 
serva en el ceso de XLVII; por otro ledo, CXXIV est! activado pa-
ra un. proceso de fisi6n, debido a que el grupo triflato est! uni-
do a un carbono con una cierta carga positiva. 
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III .1.1.- Preparaci6n de 1, 2·, 3, 4-tetracloro-5, 5-dimetoxiciclo-
pentadieno (XXXVII) (1). 
En un matraz de tree bocas provisto de fuerte agitaci6n 
mecanica, refrigerante de reflujo y embudo de adic~~n, ee afiade 
gota a gota una so1uci6n de 63,5 gr. (0,23 m.) de hexaclorocic1o-
pentadieno en 200 ml.- de metanol absoluto sobre una dieoluci6n de 
34,2 gr. (o,61 m.) de hidr6xido potasico en 150 ml. de metanol aE.,. 
soluto. 
La adici6n ee comienza a 4820 y se llega a una tempera-
tura de 6020 a1 final de la miema, durando esta un total de 4 ho-
rae. Deepu~s de 2 horae acabada la adici6n, 1a mezcla de reacci6n 
se diluye con agua , ee separa una capa orgdnica anaranjada, la 
dieoluci6n acuosa ee extrae con benceno y una vez juntos todos 
los extractos organico~ estos se secan sobre sulfato magn~sico ~ 
hidro. Eliminado el disolvente, el resto organico se somete a una 
destilaci6n a presi6n reducida provieto el aparato de una columna 
de Vigreux de 20 em.; obteniendose 45 gr. (Rt27Q%) de un l{quido 
amarillo de olor dulce con las eiguient~s propiedades f{sicas: 
p. ebull. (bibiiogr.). 108-111 I llmm •. 
p. ebull. (pract.) 112-113 I llmm. 
I .R. ( \1film) 2925 (f); 2820 ( :f!.), 1635 ( m), 1600 ( mf), 1500 (f), 
1210 (mf), ~120 (mf), 775 (f) cm-1 
RMP (~ODOl3) 3,4 (singlete, 6H). p.p.m. 
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111.1.2.- Preparaci6n de 1,2,3,4-tetracloro-5,5-dimetoxibiciclo 
2,2,1 hepteno-2 Qxxviii) (2). 
En un matraz de doe bocas, provisto de refrigerante de 
ref1ujo, se colocan 35 gr. de XXXVII. Se burbujea eti1eno duran-
te 8 horas a 180-18520 y presi6n atmosf,rica. 
El producto bruto de reacci6n se destila a presi6n re-
ducida obteni,ndose 26,5 gr. (6~) de un l!quido incoloro con las 
si~entes propiedades f{sicas: 
p. ebull. (bib1iogr.} 
p. ebull. (pract) 
5620 / 0,05 mm. 
82-8420 / 0,6 mm. 
IR ( V film) 2925 (f), 2840(f), 1635(m), 1600(mf), 1450(f), 
1210(mf), 1120(mf), 9BO(f), 790(f) cm-1 
RMP ( 6 CClJD ) : 3,65 ( s 3H), 3,60 ( s 3H), 2,4 (m 2H"exo")·, p.p.m. 
1, 8 ( ~ 2H "endo") • 
111.1.3.- Preparaci6n de 7,7-dimetoxibiciclo[2,2,1]hepteno-2 
{XXXIX) ( 3) • 
A una soluci6n, con e.gi taci6n vigorosa, de 32 gr. 
(0,109 m)de XXAVIII, 90 gr. (1.22 m)l de alcohol tercbut!lico y 
525 cc. de THF bajo atm6sfera de nitr6geno, se anade 59 gr. de s~ 
dio metal finamente dividido. La mezcla se ce.lienta al comienzo 
de la reacci6n hasta iniciarse un suave reflujo, que se mantiene 
durante 8 horae con suave calefacci6n. No fu~ necesario enfriar 
la mezcla de reacci6n. 
-82-
Una ~z alcanzada la temperatura ambiente, el exceso 
de sodio se destruye lentamente con metanol (aprox. 500cc.). La 
mezcla de reacci6n se vierte sobre 2 litros de hielo y el matraz 
de reacci6n se lava con 70cc. de agua. 
La soluci6n se extrae con cuatro porciones de 'ter et! 
lico de 300cc. cada una. La soluci6n eterea se lava con 3 porci~ 
nee de agua de 500cc. y una porci6n de 250cc. de soluci&n acuosa 
saturada de cloruro s6dico. Una vez separada la fase orgtnica e~ 
ta se sees sobre sulfato magn,sico anhidro. Despu~s de eliminado 
el disolvente, el producto bruto se destila a presi6n reducida 
con una columna Vigreux de 20cm. de larga, obteni,ndose 9,5gr. 
de un l!quido incoloro con las siguientes propiedades f!sicas: 
P• ebull. (bibliogr.} 
p. ebull. (pract.) 
74-78tC I 30 mm. (62,8% Rt2). 
70-772C I 30 •mm. (57" Rt2). 
IR ( t) film) 3060 (d), 2825 (f), 1650 (d), 1570 (d), 1450 (d), 
1440 (d), 1200 (f), 1100 (f) cm-1 • 
Espectro n2l. 
(' OC13D RMP {O ) : 6,05 (t, 2H o1ef!nicos), 3,17 (s, 3H), 3,1 (s~ p.p.m. 
EM m/e (%B) 
3H), 2,75 (m, 21£), 1,85 (a;, 2H "exo"), 0,92 (m, 
2H "endo"). 
Espectro n2l. 
80 (100),. 139 (31), 123 (46), 107 (34), 91 (26), 
59 ( 26) • 
Espectro n21. 
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!1!.1.4.- Prepara.ci6n de 7 1 7-dimetoxi-biciclo [2,2,3] heptano (XL) 
Uh 
En un matraz de hidrogenaci6n, se co1ocan 5gr. (0,035 
moles) de XXXIX, 50cc. de etanol del 95% y O,l4gr. de paladio al 
5% sobre carb6n; se agita bajo atm6sfera de hidr6geno a tempera-
tura ambiente y presi6rt atmosf~rice. Despu~s de cuatro horae el 
cata1izador se separ6 por filtraci6n. El etanol se elimin6 por 
destilaci6q con una columna Vigreux de.lOcm. de longitud. El pr~ 
ducto bruto de reacci6n se desti1a a presi6n reducida obteni~nd~ 
se 4gr. de un 1{quido con las signientes propiedades f!sices: 
P• ebull. (bibliogr.} 
P• ebull. (pract.) 
802C /30 mm. (87~). 
78-802C /30mm. (80%). 
.1R ( film) 
PMP ( 
CC14 ) p.p.m. 
EM m/e. (~B) 
2960 (f), 2825 ( m)' 1475 (d), 1455 (d), 1335 (f), 
1185 (f), 1075 (f), 1100 (f), 1005 ( -1 f) em . 
Espectro n22. 
3,2 (s; 6H), 1,90-1,75 (m, 6H), 1,55-1,25 (m, 
4H). 
156 (83), 101.(100); 141 (19), 128 {22), 127 {83), 
125 (80), 115 (60). 
Espectro n22. 
!11.1.5.- Hidr6lisis ~cida de 7,7-dimetoxi-norbornano (3). 
12gr. (0,076m.) de XL se agitan vigorosamente con 20cc. 
de acido sulflirico e1 5~~ durante .24 horas a 352C. Se extrae con 
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tree porciones de 15cc. cada una de n-pentano, se seca sabre su! 
fato magn~sico anhidro y la soluci6n se concentra por destila-
ci6n a presi6n atmosf~rica. El residua l!quido se somete a una 
cromat.ograf!a de columna, usando como adsorbente gel de s!liee y 
como eluyente una disoluci6n de ~ter de petroleo/acetato de eti~ 
lo 8:1. De esta forma_se obtiene un s6lido blanco, 4gr. (0;036m) 
(47~ RtQ), ae punta de fusi6n 76-780C. 
1862 (m), 1792 (f), 1779 (m) 
Espectro n23. 
-1 
em 
CCl4 
RMP ( b · ) : 2,15 (m-, 2H), 1,80 (m, 4H "exo"), 1,23 (m, LH p.p.m. 
EM m/e (%B) 
"endo"). 
110 (67), 81 (16), 54 (60), 67 (100), 41 (30). 
Espectro n23. 
!!!.2.1.- Hidr61isis acida de 7,7-dimetoxi-norborneno (3). 
19,80gr. (o,l28m) de XXXIX se agita vigorosamente con 
25cc. de !oido sulfdrico al 5~ durante 24 horas a 3520. Se er-
trae con tree porciones de 20cc. cada una de n-pentano, se Sfca 
sabre sulfato magn~sico anhidro y la soluci6n se concentra p~r 
destilaci6n a presi6n atmosf~rica. El residua se destila a p1e-
si6n reducida para dar 12,4gr. de norbornenona-2, con las si-
guientes propiedades: 
p. ·ebull. (bibliogr•) 
p. ebull. (pract.) 
66-702C /34 mrn. (91%). 
60-622C /30 mm. (9~~). 
IR ( V film) 
r CC14 RMP ( o ) p.p.m. 
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1862 (m), 1792 (r), 1779 (m) 
Espectro n24. 
-1 
em 
6,38 (d, lH olef!nico), 6,30 (d, 1H olef!nico) 
2,62 (m, 2H), 1,80 (m, 2H "exo"), 1,05 (m, 2H 
"endo"). 
Espectro n22 •. 
EM m/e (%B)!· 80 (100), 79 (100), 76 (33), 52 (12), 39 (20). 
Espectro n24. 
III.).- Preparaci6n de anh!drido trifluormetanosulf6nico (4). 
En un matraz de 500ml• con tres bocas, provisto de ag! 
tador mecanico de paletas y cabeza de destilaci6n, se introducen 
34gr. (0,225 moles) de ~cido trifiuormetanosulf6nico. Se agregan 
22,5gr. (0,16 moles) de pent6xido de f6sforo en pequenas porcio-
nes, manteniendo fr!a la mezcla de reacci6n con bafto de hielo y 
fuerte agitaci6n. Una vez conclu!da esta adici6n, se retira el 
bafio de hielo y ·se calienta la mezcla lentamente hasta 11020 en 
un bafio de silicona. Mientras sube la temperatura, la masa de 
reacci6n llega a ser tan viscosa que no se puede agitar. 
El anh!drido bruto destila, despu~s de una pri~era 
fracci6n rica en 6xidos de azufre, a 80-8)0C y se recoge en un 
matraz enfriado con un bafio de hielo. Cuando cesa de destilar, 
se cambia el matraz por un colector el cual se enfr!a sumergi~n­
dolo en un vaso Dewar ~ue contenga acetona y nieve carb6nica 
(aprox. -702C) y se hace un ligero vacio con lo que acaba de des 
tilar todo el anhidrido. Se recogen unos 20-25gr. (63-79%). 
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El anh{drido bruto se redestila con 5gr. de pent6xi-
do de f6sforo, obteni~ndose unos 18-20gr. (60%) de anh{drido. 
P. ebull. anhidrido 810C /760mm. 
P. ebull. 'cido 1642C /760mm. 
Es conveniente redestilar el anh{drido obtenid~ cada 
vez que se vaya a utilizar en una s!ntesis de triflatos ya que 
posee una gran afinidad por el agua { hidrolizM.dose al 'cido) y 
se descompone facilmente. La descomposici6n parcial se aprecia 
porque toma un color que puede ir desde el amarillo basta el ro-
jizo y porque al abrir el frasco o matraz que lo contiene apare• 
cen humos y olor a 6xidos de azufre. 
III.4.- Preparaci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) (5). 
En un matraz de 50ml. de dos bocas, provisto de refri~ 
gerante de reflujo y embudo de adici6n se colocan 3gr. (27,2 mm2 
les) de norbornanona-7, todo ello ausente de humedad y frio a 
ooc. En estas condiciones se adiciona gota a gota 18gr. (0,058 
moles) de anh!drido trifluormetanosulf6nico con fuerte agita-
ci6n. Acabada la adici6n se retira el bafio de hielo y se deja 
que la mezcla-de reacci6n alcance la temperatura ambiente. Des-
pu's de 24 horae (1), se enfr!a de nuevo a ooc la mezcla de rea~ 
ci6n, se afiade 15ml. de cloruro de metileno y se hidroliza lent~ 
mente con una soluci6n fr!a de bicarbonato s6dico; cuando cess -
de emanar burbujas se pasa a un embudo de extracci6n separando 
la capa org~ca. Se extrae con tree porciones de 15ml. cada una 
de cloruro de metileno, se se~a sobre sulfato magn~sico anhidro 
y se elimina el disolvente. a presi6n reducida, obteniendose ur. 
aceite muy viscoso· negro. 
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Dicho aceite se somete a sublimaci6n, Kp O,Olmm= 5020P 
despu4s de haber eliminado los pol!meros con n-pentano (para 
ello se afiade 5ml. de n-pentan~ se enfr!a aproximadarnente a 1020 
y se filtra el precipitado) obteni4ndose un s61ido debilmente c& 
loreado, 4,5gr. (11,4 mmoles 45~), que seguido de otra sublima-
ci&n se obtiene 3,7gr. (35~) de un s61ido blanco de punto de fu-
si6n 40-4220. 
Se recristaliza de n-hexano: p. fusi6n 42-4320. 
Microanalisis: Ha11ado ~C= 27,23, %H= 2,67, %5= 16,57. 
Te6rico %0= 27,55, %H• 2,55, foS= 16,32. 
IR { ~001 ): 1250 (f, S02); 1410 (mf, S02), 1220 (mf, 0-F), 4 1140 (mf; 0-0) cm-l 
· Espectro n!l 5. 
( 0014 
RMP {" ) p.p.m. 
EM m/e {~B) 
1,55 (m, 4H "endo"), 1,10 (m, 2H y 4H "exo"). 
Espectro n23. 
243 (24, M+·-oTf), 214 {10), 207 (4), 110 (10), 
109 {9), 93 (20, M~·-oTf-HOTf), 81 (100), 79 (20)~ 
67 (20) •. 
Espectro n25. 
( 1) El tiempo de rea.cci6n se determin6 sacando muestras del se-
no de reacci6n y analizandolas por IR, despu~s de tratadas de M£ 
do conveniente, es decir, se hidroliza con disoluci6rt fr!a de b! 
carbonato s6dico, se extrae con cloruro de metileno; se seca y · 
elimina el disolvente. 
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En cromatograf!a en fase gaseosa el producto se descom 
pone casi totalmente. 
NOTA: Se realiz6 la.reacci6n utilizando cloruro de metileno como 
disolvente, en presencia de carbonato s6dico anhidro como base y 
al cabo de cuatro dias se recuperd la norbo~nanona-7 inalterada. 
irr.s.- Preparaci6n de 7,7-bistrifliloxil).orborneno (LXI) (5). 
En un matraz de lOOml. con dos bocas, provisto de agi-
tador magn~tico, refrigerante de reflujo y embudo de adici6n; t~ 
do ello ausente de humedad, se coloca una disoluci6n de lgr. (9 
mmoles) de norbornenona-7 en lOml. de cloruro de metileno y lgr~ 
de·.carbonato s6dico anhidro. 
Se adiciona gota a gota y con agitaci6n una disoluci6n 
de 7gr. (6,624 moles) de anh!drido trifluormetanosulf6nico en 20 
ml. de cloruro de metileno seco. Al adicionar se aprecia un sua-
ve refluj~ de cloruro de metileno y un progresivo oscurecimiento 
de la mezcla de reacci6n. 
Una vez que la adici6n ha concluido, se agita durante 
24 horae;· se efiade lOml. de cloruro de me.tileno y se filtra para 
eliminar el carbonato s6dico. Se lava el filtrado con lOOml. de 
disoluci6n saturada de bicarbonato s6dico; se extrae con tres 
porciones de 20ml. C@.da une. de cloruro de metileno y la disolu-
ci6n organica se lava con 50ml. de disoluci6n saturada de cloru~ 
ro s6dico. Se seca sobre sulfato magn~sico anhidro. El disolven-
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te a una destilaci6n de camino corto. Dando resultado negativo, 
pues a temperatura ambiente a p=O,Olmm., sufre polimerizaci6n. 
El _tiempo de reacci6n se ha determinado, mediante toma 
d~ muestras del seno de la reacci6n y posterior analisis de in-
frarrojo; observtndose como disminuyen con el tiempo las bandas . 
del grupo c~rbonilo y aumentan las del triflato. 
No se observa la aparici6n de dicho producto, en cro-
matograf!a en fase gaseosa a pesar de haber probado varios tipos 
de columnae. Tampoco se ha logrado aislar utilizando cromatogra~ 
f!a de eluci6n, a trav~s de una columna de 15cm. de larga y 1,5 
em. de ancha, con gel de s!lice como adsorbente y variando la. P.2 
laridad del eluyente, del ~ter de p~troleo al acetato de etilo. 
El producto bruto de reacci6n, una vez eliminados ~os 
pol!meros con n-pentano (Rt2 10%), de modo an~logo al emplea.do 
para XLVII, se analiza por: 
CCl 
IR ( \) 4) 
. J CC14 
RMP ( . p.p.m.> 
1250 ( f, S02), 1415 ( mf, S02), 1215 ( mf_,. C-F), 
1140 (mf, c-o), cm-1 
Espectro no6. 
5,95 (t, 2H olef!nicos), 3,45 (m, 2H), 2,07 
(m, 2H "exo"), 1,25 (m, 2H "endo"). 
Espectro n2 4. · 
El EM no se ha podido registrar, debido a no observarse dicho 
producto en cromatograf!a en fase gaseosa y no haber logrado 
aislarlo. 
-~-
NOTA : Se intent6 realizar la reacci6n en ausencia de disolvente 
y de base, dando resultado negativo. 
III.6.1.- Hidr6lisis de 7,7-bistrifliloxinorbornano (%LVII). 
En una ampolla de 25cc. se prepara una disoluci6n 
5,4.10-3molar de 0,03gr. de.xLVII (0,076mmoles), en 14m1. de una 
mezcla de metanol/agua en una proporci6n 3/4, equivalente al 57~ 
de agua. La ampolla cerrada a la llama, se introduce en un ter-
mostato a 402C durante 24 horae. Una vez alcanzada la temperatu-
ra ambiente, se satura la disoluci6n con cloruro s6dico y se ex-
trae con 15ml. de ~ter et!lico dividido en tres porciones. Los 
extractos organicos,se lavan una vez con lOml. de disoluci6n a-
cuosa saturada en cloruro s6dico y una vez con lOml. de aguaJ se 
seca sobre sulfato magn~sico anhidro y se elimina el disolvente 
a presi6n reducida. 
El residuo obt~nido se analiz6 en cromatograf!a de gaH 
ses, observandose dos productos, bajo las siguientea condiciones 
: Polifenil~ter 1102C (2m, 10% sobre Chromosorb P-AW/DMCS (80-
-100) ). A continuaci6n se· cromatografiaron en las mismas condi-
ciones la norbornanona-l (XXVIII) y 7,7-dimetoxi-norbornano (XL), 
siendo sus tiempos de retenci6n id~nticos a los productos resul~ 
tantes de la solvolisis deltriflato. Dichos productos se detec-
taron en una proporci6n del 77~ de XXVIII y 23% de XL. 
El producto bruto de reacci6n se analiz6 por CG/EM, 
coincidiendo los espectros de masas de los productos de solvoli-
si~ con los espectros de las muestras preparadas por nosotros. 
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XXVIII EM descrito en la pag. 84. Espectro no). 
XL EM descri to en la pag. 83· Espectro rl.Q.2. 
III.6.2.- Metanolisis de 7,7-bistrifliloxinorborneno (LXI). 
Partiendo de 0,2gr. de 7-norbornenona (1,85 mmoles) y 
1,29gr. (4,62 mmoles) de anhidrido trifluormetanosulf6nico, una 
vez eliminados los pol!meros con n-pentano, se anade 0,045gr. 
( o, 323 ·mmoles) ·de quinole:!na, se adiciona 20ml. de metanol abso-
luto y cerrado en una ampolla se somete a 502C durante 24 horae. 
Transcurrido dicho tiempo, la disoluci6n de metanol se 
satura con cloruro s6dico, se extrae con 30ml. de ~ter et:!lico 
dividido en tres porciones y se seca sobre sulfato magn~sico an-
hidro. Eliminado el disolvente a presi6n reducida, se obtiene 
O,lgr, de producto bruto que analizado en cromatograf!a en fase 
gaseosa, bajo las siguientes condiciones: u.c.c. 1002C (lm, 10% 
sobre Chromosorb W-AW 60/80 mesh) se observa un solo producto 
cuyo tiempo de retenci6n, analizado en las mismas condiciones 
coincide con el de 7,7-dimetoxinorborneno (XXXXIX). 
El producto bruto de reacci6n se analiza por CG/EM, 
coincidiendo el EM del producto de reacci6n con el del 7,7-dime-
toxinorborneno, preparado por nosotros. 
XXXIX ~~ descrito en la pag. 82. Espectro n2l. 
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III.6.3.- Medidas cin,ticas de la solvo1isis de 7.7-bistriflil-
oxinorborneno (XLVII}, a -1020, 02C y 1020• 
Se disue1ven O,Ol8gr. (4,591.10-2 mmo1es) de XLVII en 
lOml. de metanol a -102C. Seguidamente se afiaden 2m1. de agua 
resultando as£ una diso1uci6n _3,826.10-3molar en tdflato; dicha 
. -..... 
disoluci6n se termostatiza a -102C y se comienza a medir la va-
riaci6n ae pH con el tiempo (cada 60 segundos}. Obteni~ndose los 
siguientes resultados: 
Temperatura -102C, 
1§ medida 21 medida 
t seg. pH pH 
60 4,380 4,014 
120 4,372 4,002 
180 4,362 3,990 
240 4,352 3,982 
300 4,342 3,972 
360 4,332 3,962 
420 4,322 3,952 
§80 4,312 3,942 
540 4,302 3,932 
etc. 4,292 3,922 
4,282 3,912 
etc. etc. 
n=9 n=9 
~-1,6444.10 -4 m=-1,6777.1C -4 
-4 -1 k;l,893.10 sg • . -4 k=1,931.10 
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k = (0,19±0,01) 10-3 sg-l 
-lo,ooc 
Del mismo·modo se realizan dichas medidas a 090 y 109C. 
Siendo los resultados: 
Temperatura o,ogc~ 
11 medida 21 medida 31· medida 
t sea. pH pH pH 
60 4,884 4,520 4,492 
120 4,852 4,418 4,4'74 
l80 4,824 4,382 4,448 
240 4,802 4,358 4,422 
300 4,782 4,350 4,398 
360 4,762 4,336 4,374 
420 4,740 4,218 4,346 
480 4,722 4,296 4,322 
540 4,702 4,280 4,308 
600 4,678 4,262 4,300 
660 4,6·50 4,246 4,292 
720 4,620 4,234 4,280 
780 4,596 4,216 4,250 
840 4,576 4,206 etc. 
900 4·, 560 4,194 
etc. 4,546 4,180 
4,530 etc. 
etc. 
~15 
-4 m=-3,8059.10 
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. n=1i 
-4 m=-3,721.10 
n=9 
-4 m=-4,011.10 
4 -3 -1 k=O, 37.o10 sg • -3 -1 k=0,428.10 sg .• k=0,460.10-3 sg-1 
1f 
·t seg. 
60 
120 
180 
240 
300 
360 
420·· 
480 
etc. 
n=9 
m=-5,40.10 -4 
k=0,62.10 -3 
... ) -3 -1 ko,ooc= (0,44-0,02 10 sg • 
Temperatura 1o,ooc; 
medida 21 medida 3' medida. 
pH pH pH 
4,288 4,042 4,050 
4,234 4,012 
4,186 .3,914 3,954 
4,156 3,880 3,922 
4,142 . 3,850 3,888 
4,110 3,820 3,854 
4,078 3,790 3,822 
4,044 3,769 3,798 
4,010 3,746 3,776 
etc. etc. etc. 
n=6 n=7 
. -4 
m=-6,7522.10 m=-6,3450.10 -4 
k=0,77.10 -3 k=0,73.10 -3 
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III.6.4.- Medidas cin~ticas de la solvolisis de 7,7-bistriflil-
oxinorbornano (XLVII) en presencia de triflato s6dico. 
En.primer lugar se prepara una disoluci6n 0,116 molar 
en triflato s6dico, dis.olviendo l,Ol6)gr. de triflato s6dico ( 5,8 
mmoles) en 50cc. de metanol. 
Cpmo en los casos anteriores, se disuelven o,0202gr. 
de XLVII en lOco. de la disoluci6n de triflato s6dico a ooc y a 
continuaci6n se anadert 2cc. de agua de hielo a ooc. Resultando 
as{, una disoluci6n 4,294.10-3molar en XLVII y 0,0966 molar en 
triflato s6dico. 
Se· termostatiza la disoluci6n a 02C y se comienza a me 
·dir las variaciones de pH con el tiempo, realizando las medidas 
cada 60 segundos. 
Representando pH frente a tiempo en segundos {ver pag. 
39) los puntos se encuentran dispersos en una recta que ajustada 
por m!nimos cuadrados, obtenemos el siguiente resultado~ 
11 medida 21 ·medida 
t seg. pH pH 
60 5,894 5,924 
120 5,832 5,804 
180 5,770 5,734 
240 5,710 5,654 
300 5,622 5,580 
360 5,560 5,490 
420 5,484 etc. 
etc. etc. 
n=7 
-3 ID=-1.140.10 
-3 k=l,317.10 
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n=6 
-3 
. m=-1,205.10 
-3 k=l,387.10 
k OF -SO~~ (1,35~0,07) 10-) sg-l 0,020, 3 3 
Preparaci6n de triflato s6dico (6). 
A l,064gr. ( 7,6 mmoles) de ?.cido trifluormet'anosulf6-
nico en lOml. de agua, ~e aftade lgr. de hidr6xido s6dico, se ag! 
ta vigorosamente a 2020 durante una hora. Eliminada el agua, se 
obtiene un s6lido blanco que se recristaliza de acetona. 
III.6.5.- Medidas cin~ticas de la solvolisis de 7,7-bistriflil-
oxinorbornano (ALV~I) en presencia de cloruro s6dico.· 
Se prepara una disoluci.6n 0,155 molar en cloruro s6di-
co, disolviendo 0,9072gr. (0,0155 moles) de cloruro s6dico en 
lOOrnl. de metanol. 
Se disuelven 0,0204gr. ( 5,204.10-2 mmoles).de XLVII en 
lOMI. de la disoluci6n de cloruro s6dico a 0,020; afiadiendo a 
continuaci6n 2ml. de agua. Resultando as!, una disoluci6n 4,336 • 
• l0-3molar en XLVII y o,i29 molar en cloruro s6dico. 
Se termostatiza la disoluci6n a 0,02C y se comienza a 
medir las·variaciones de pH con el tiempo, realizando las medi-
das cada sesenta segundos. · 
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Representando PH frente a tiempo en segundos (ver pag. 
39) los puntos se encuentran dispersos en una recta que ajustada 
por minimos cuadrados, obtenemos e1 siguiente resultado: 
11 medida 21 medida 
t seg. 
60 
120 
180 
240 
300 
360 
etc. 
n=6 
-4 m=-6,5420.10 
k=0,753.10-3 
pH 
3,660 
3,614 
3,574 
3,532 
3,490 
3,468 
3,440 
3,418 
3,388 
etc. 
PI 
3,632 
3,592 
3,554 
3,508 
3,480 
3,442 
3,416 
3.394 
3,370 
etc. 
n-:5 
-4 m=-6,4666.10 
-3 k=0,744.10 
k - ... o,ooc, 01 Na 
III.6.6.- Medidas cin~ticas de 1a so1vo1isis de 7.7-bistrif1il-
oxinorborneno (XLVII) en presencia de trieti1amina. 
Se disuelven O,Cl05gr. (2,678.10-2 mmoles) de XLVII 
y 0,0080gr. (7,920.10-2 mmoles) de trietilamina en lOml. de met! 
-98-
nol a o,ogc; a continuaci6n se afiade 2ml. de agua de hielo a o,o 
9C. Resulta as! una disoluci6n 2,23.10-3 molar en XLVII y ,6,60 
molar en trietilamina. Dicha disoluci.6n se termostatiza a 0,0!2C 
y se opera del modo habitual. 
t seg. 
60 
120 
180 
240 
300 
360 
420 
480 
540 
etc. 
n=9 
pH 
10,496 
10,482 
10,470 
10,460 
10,450 
10,436 
10,424 
10,410 
10,396 
10,384 
10,372 
10,360 
etc. 
-4 
m=-2,033.10 
-3 -1 
= 0,21.10 sg • 
Calculo de ilH:t- y lls~ ( 7). 
A partir de la ecuaci6n: 
-ln k =· 1g A 2,303 RT 
T 
273 
283 
263 
ca n2III. 
11s'~ llH'!· 
k = !!L ii - RT:. 
NAh e e 
~ b = lg h ~ bS .. 2,303R 
m =-
AH~ 
2,.303R 
caJ.K.mol R = lr986 Q" 
1g ~ = 10,.3186 h . 
1/T 
-3 3,66300.10 . 
3,53356.10-3 
3,80228.10-3 
M.··= - 1850,678; 
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~+ = 8,8±0,4 Kcal /mol 
/\..,, + 
L-\&) = -37-2 cal.mo1 
gK 
lg k/T 
-5,79588 
-5,60663 
-6,14120 
b = 2,09030; 
Estos datos se encuentran representados en la gr~fi-
.. 
tit 
-
-
111'1 
wi' 
. -100-
.., 
VI• 
.. 
,; o • V1 
In 
.., . 
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!!1.7.1.- Reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) con 
hidruro de litio y aluminio. 
En un matraz de doe bocas provisto de agitaci6n magn~­
tica, refrigerante de reflujo y embudo de adici6n, todo el1o ai~ 
lado de humedad. Se adiciona, gota a gota, una disoluci6n de 
0,5gr. (1,3 mmo1es) de XLVII en 5ml. de ~ter et!1ico anhidro, s~ 
bre una suspensi6n de 0,2gr. {5,2 mmoles) de H4A1Li en 25ml. de 
~ter et{lico anhidro. Al adicionar el trif1ato se observa un su! 
ve ref1ujo. Terminada la adici6n se mantiene e1 ref1ujo, median-
te una calefacci6n suave durante 23 horae (1). 
Transcurrido dicho tiempo, se hidroliza 1a mezcla·de 
reacci6n con diso1uci6n acuosa saturada de c1oruro am6nico; se 
extrae con ~ter et!1ico, se lava con disoluci6n acuosa saturada 
de c1oruro s6dico y se seca sobre sulfato magn~sico anhidro. 
Una vez e1iminado el disolvente a pres~6n reducida, e1 
producto bruto de reacci6n O,lgr~ (68~ Rt9.), se analiza en cro~ 
tograf!a en fase gaseosa; se observa un solo producto que des• 
pu~s de recristalizar1o en n-hexano, BUB propiedades f!Bicas y 
espectroBc6picas corresponden a1 norbornano1-7 (XCI). 
p.fuBi6n (bibliogr.) 
p.fuBi6n (pr,ct.) 
152,4-153,6 ()). 
152-154 
CC1 
IR ( V 4) : 3620 (d), 14 75 (d), 1455 (d), 1145 ( m), 1060 (f) 
-1 
em 
Espectro n9.7, 
r CC14 RMP (o ) p.p.m. 
EM m/e (~B) 
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3,62 (d,.li.H), 3,18 (q, l.H), 1,8-0,95 (m, lOR). 
Espectro nQ5. 
112 (M~., 13), 113 (M+.+l,-1), 94 (94), 79 (100), 
70 (42), 68 (45). 
Espect~o· n2 6. 
(1) El tiempo de reacci6n se determin6, obteniendo muestras del 
. seno de reacci6n, tratandolas debidamente y analizandolas por !R. 
III.7.2.- Reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorborneno (LXI) con hi-
druro de litio y aluminio. 
En un matraz de ~os bocas provisto de agitaci6n magn~­
tica, refrigerante de reflujo y embudo de adici6n, todo ello au-
sente de humedad. Se adiciona gota a gota el producto bruto (una 
v~z eliminados los pol!meros con n-pentano) correspondiente a la 
reacci6n de O,)gr. (2,77 mmoles) de norbornanona-7 y 1,95gr. 
(6,94 mmoles) de anhidrido trifluormetanosulf6nico en 5ml. de ~­
ter et!lico anhidro, sobre una suspensi6n de 0,2gr. de hidruro 
de litio y aluminio (2,56 mmoles) en 20ml, de ~ter et_!lico. Des-
pu~s de 24 horas a temperatura ambiente, se hidroliza la mezcla 
de reacci6n con disoluci6n scuosa .. saturada de cloruro a.m6nico, 
se extrae con ~ter et!lico, se lava con disoluci6n acuosa satu-
rada de cloruro s6dico, se seca sobre sulfato magn~sico anhidro 
y se elimina el disolvente a presi6n reducida. 
Bl producto bruto de reacci6n 0,06gr. (Rt2 60%), sea-
naliza -en cromatograf!a. en fase gaseosa, utiliz.ando una colu:nna 
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DGS a_lOOOC (2m, 1/4", 1~ sobre Chromosorb W, 80-100 mesh). Se 
Observaron tree productos: ~-XCV, ~-XCV_y XCIV en las pro-
porciones indicadas. 
(16•1.) 
trans-XCV 
Dichos productos fueron identificados al acop1ar un 
cromat6grafo de gases a1 espectr6metro de masas, coincidiendo 
su tiempo de retenci6n y espectros de masas con los patrones pr~ 
par~dos por nosotros. 
XCIV EM m/e (~B): 79 ( 100~, .110 ( 68), 95 ( 30), 91 ( 30), 77 ( 28) 
67 (23), 55 (14), 39 (18). 
Espectro no7. 
cis-XCV EM m/e (%B): 57 (100), 81 (J2), 67 (58), 68 (52), 96 
(52), 55 (50), 41 (32), 70 (28), 71 (24), 
114 (11), 99 (3)~ 
Espectro no8 
trans-XCV EM m/ e (%B) : 57 ( 100_), 67 ( 80), 81 ( 80), 68 ( 60), 
96 (32), 55 (40), 4i (33), 85 (28), 31 
(13), 58 (13), 114 (9), 99 (3,5). 
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III.7.3.- Preparaci6n de aQti-norborneno1-7 (XCIV) {3). 
Se realiza su preparaci6n segdn P. Gassman (3). Una d! 
soluci6n de 0,5gr. (4,6 mmo1es) de norbornenona-7 en lOml. de ~­
ter etilico anhidro, se afiade gota a gota sobre una suspensi6n 
de 0,4gr. (5,1 mmo1es) de hidruro de 1itio y a1uminio en 20ml. 
de ~ter etilico. l''inalizada 1a adici6n se ca1ienta 1a mezc1a de 
reacci6n, suavemente a ref1ujo durante dos horae. Transcurridas 
las cua1es, se deja enfriar a temperatura ambiente, se hidro1iza 
primeramente con ~ter hUmedo, despu~s con diso1uci6n acuosa sa~ 
turada de c1oruro am6nico, se extrae con ~ter etilico, se seca 
sobre su1fato magn~sico anhidro, se evapora e1 diso1vente a pre-
si6n reducida y e1 producto bruto de reacci6n se recristaliza en 
n-heY.:ano. 
P• fusi6n ( bib1iogr.) 117-11920 {5~). 
P• fusi6n ( pr~ct.) 116-11820 (48%). 
IR 
V CC14 ( ) : 3610 (d), 3830 (f), 3030 (m), 2985 (f), 1620 (d), 
1040 (f) -1 em 
Espectro no8. 
RMP 
b CC14 5,7 ( ) p.p.m. (q, 2H o1ef!nicos), 3,3 (s, IH), 2,3 ( q, 3H) 
1,7 ( m, 2H "exo"), 0,9 (m, 2H "endo"). 
Espectro n26. 
EM m(e (%B): Descrito en la pag. 101. 
Espectro n27. 
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III.7.4.- Preparaci6n de c;ia y t;ons-2-etil-ciclopentanol (traps 
-XCV y W-XCV). 
Se obtuvieron con un rendimiento del 72% y 2~ respec-
tivamente, por reducci6n con H4A1Li de la 2-etil-ciclopentanona. 
A su vez, la 2-etil-ciclopentanona se prepar6 de acuerdo con Htt-
ckel et. al. (8), segdn el siguiente esquema! 
0 0 
CCOOEI 
II n 
N!.EtOH .. OCOOEt Na OCOOEI 
COOEt C,H, C,H, Na$ 
CX.XJV cxxv j CH;CH, I 
C,H1 
0 0 II II 
6C00Et (F _NaOH OCOOONaOH H10,6 Et H20 Et 
cxxvn CXXVJ 
III.7.4.1.- Obtenci6n de 2-oxo-ciclopentancarboxilato de .etilo 
{CXXV). 
En un reactor de tres bocas equipado con refrigerante 
de reflujo, agitador mec~nico eficaz y embudo de adici6n, todo 
ello ausente de humedad, se colocan 2,7gr. (0,11 moles) de sodio 
hilado y 70IDI. de benceno anhidro. Con agitaci6n se adicionan 
16,6gr. (0,08 moles) de adipato de dietilo destilado y a conti-
nuaci6n, 0,5ml. de etanol absoluto. 
---
-----
i 
I 
.I -106-
Comienza lentamente, una reacci6n exot~rmica, form~n­
dose un precipitado de sal s6dica muy abundante. 
Siempre con agitaci6n, se calienta la mezcla a reflujo 
durante 24 horae. Transcurrido dicho tiempo se deja que la mez-
cla alcance la temperatura ambiente, se afiade 15ml. de etanol y 
la masa de reacci6n, se vierte sobre agua, acidulando al rojo 
Congo con acido clorh!dricol:l. 
El producto de reacci6n se extrae con 200m1. de bence-
no en varias veces; se lavan todos los extractos con disoluci6n 
acuosa saturada de carbonato s6dico; se seca sobre sulfato mag-
n~sico anhidro, se evapora el disolvente a presi6n reducida y el 
producto br~to de reacci6n se somete a destilaci6n fraccionada 
con una columna Vigreux de 20cm. Obteni~ndose 9gr. de CAXV p. 
ebull. ( p:=8rnm): 95QC con 71~; de rendimiento. 
IR (~film) 2985 (f), 1750 (f), 1720 (f), 1100 {f), 1190 (f) 
-1 
em 
!!!.7.4.2.- Obtenci6n de 1-etil-2-oxo-ciclopentancarboxila.to de 
etilo (CXXVI)• 
En un reactor provisto de refrigerante de reflujo, ag! 
tador mec6nico eficaz y embudo de adici6n, se hilan l,lgr. de s~ 
dio (0,05 moles) sobre 50ml. de benceno ahhidro y se afiaden con 
agitaci6n, 6,6gr. (0,04 moles) de 2-oxo-ciclopentancarboxilato 
de etilo got a a ["Ota, enfriando y de j~.ndo estar con agi taci6n du 
rante 12 hpras. 
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La sal s6dica que se forma, se trata con 8gr. (0,05 m~ 
les) de ioduro de etilo y se calienta a reflujo durante 4 horas. 
El producto de reacci6n,,se trata con agua para disolver el iod~ • 
ro s6dico ~bundante formado y se extrae varias veces con benceno, 
se seca con stilfato mgn~sico anhidro, se elimina el disolvente y 
el producto bruto de reacci6n se somete a destilaci6n fracciona-
da a 9mm. de presi6n,con una columna Vigreux de 20cm. de longi-
tud para separarlo de CXXV que haya quedado sin reaccionar. As! 
se obtienen 6gr. de CXXVI. 
p. ebull. (p=9mm.) 
111.7.4.3.- Obtenci6n de 2-etil-ciclopentanona (CXXVI1). 
En un matraz de dos bocas, provisto de a~itador ma~~­
tico y refrigerante de reflujo se colocan tantos moles de ~ster 
.a moles de NaOH acuoso a1 5% .en re1aci6n 1/1,5 (4,6gr. (0,02 mo-
les) de CXXVI1, 1,6gr. de NaOH en 32ml. de agua). Durante cuatro 
horas se agita vigorosamente con lo que se saponifica e1 ~ster y 
se descarboxi1a parcialmente. 
Se completa 1a descarboxilaci6n, calentando a ebulli-
ci6n durante seis horae. La mezcla se enfria y se observan dos 
capas. El producto se extrae con ~ter et!lico en un extractor 
1!quido-1!quido durante 3 horas. se seca sabre sulfato magn~sico 
anhidro y se e1imina el ~ter. 
El producto se desti1a a presi6n atmosf~rica, obtenien 
dose 1,5gr (68%.Rt2). 
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p. ebu11. {p=760mm.) ·: 14220. 
IR ( ~f.l) : 2950 {f), 2860 (f), 1730 (f), 1365 {d), 1150 (f) 
1 m _1 . 
em 
III.7.4.4.- Preparaci6n de Qi;- y trans-2-eti1-ciclopentano1 
(~s-XCV, g~-XCV). 
Una disoluci~n de 0,5gr. {4,4 mmoles) de 2-eti1-cic1o• 
pentanona en 10ml. de ~ter et!1ico anhidro, se afiade gota a,·gota, 
sobre una suspensi6n de 0,4gr, {5,1 mmoles) de hidruro de 1itio 
y aluminio en 20m1. ·de ~ter et!lico. Finalizada la adici6n, la 
mezcla se calienta a reflujo durante una hora, se deja enfriar 
a temperatura ambiente, se hidroliza primero con ~ter hUffiedo y 
uespu~s con disoluci6n acuosa saturada de cloruro am6nico. Se e~ 
trae con ~ter, se .seca sobre sulfato magn~sico anhidro y se eli-
mina e1 disolvente a presi6n reducida. 
El producto bruto de reacci6n O,]gr. (60% RtQ), se ~ 
liza en cromatograf!a en fase gaseosa cuantitativa,obteni~ndose 
7~~ y 2~ respectivamente· de cis-XCV y trane-XCV, se utiliz6 co-
lumna BDS 110QC {lm, 1/4", 1~ sobre Chromosorb W-AW 60/80mesh). 
Se realiz6 su EM por acoplamiento EM/CG, coincidiendo 
sus espectros con los deecritos en la pagina 103. 
cis-XCY EM roVe (%B) 
trans-XCV EM m/e (%B) 
Descrito en la pag. 103. 
Espectro n28. 
Descrito en la pag. 103. 
Espectro nQ9. 
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111.8.- Preparaci6n de n!que1 Raney tipo W-2 {g). 
E1 n!que1 Raney se prepar6, afiadiendo peouefias porcio-
nes de aleacci6n Ni-A1 (5~} sobre una diso1uci6n de hidr6xido 
s6dico (preparada a partir de 127gr. de NaOH y 500ml. de agua 
desti1ada} contenida en un matraz de dos 1itros equipado con a-
gitador y enfriado con bafio de hie1o a 1020. 
Se afiaden en total lOOgr. de a1eacci6n, de forma que 
la temperatura no aleance los 25QC. Ouando se ha roiadido toda 1a 
a1eacci6n {1o que requiere aproximadamente una hora}, se para 1a 
agi taci6n, 'se quite. e1 bafio de hie1o y se deja a temperatura am-
bient e. 
Cuando e1 desprendimiento de hidr6geno se hace 1ento, 
se coloca en un bafio de vapor, menteni~ndo1o en ~1 hasta que e1 
hidr6geno se vuelve a desprender lentamente (unas 8 o lO·horas). 
Al comienzo de este per!odo hay que tener cuidado de no ca1entar 
demasiado rapidamente a fin de evitar 1a formaci6n de espumas. 
E1 volumen se mantiene constante afiadiendo agua destilada cuendo 
sea necesario. Pinalizada 1a calefacci6n, se decanta 1a soluci6n, 
se __ siiade agua destilada hasta e1 volumen orig:!nal, se agita, se 
deja reposar y se decants otra vez. 
Se pasa el n!quel a un ~tra~ de 1 litro con agua des-
tilada y se vuelve a decanter. Se anade una soluci6n de 17gr. de 
NaOH en 170ml. de agua destilada, se agita y se vuelve a decan--
tar. Se lava hasta que las aguas de lavado tengan pH neutro (30 
e. 40 lavados). Se lava despu~s tres veces con etanol del 955; y a 
continuaci6n tres veces mas con etanol absoluto. 
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III.~.- Hidrogenollsis de 7.7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) u• 
tilizando niguel Raney como catalizador (10), 
En un matraz de lOOml. con dos bocas, provisto de re-
frigerante de reflujo y un"tubo para borboteo de gases, se colo-
can 0,5gr. (1,2 mmoles) de XLVII en 50ml. de etanol del 96%. Se 
anade n!quel-Raney W-2 (preparado a.partir de 4gr. de aleacci6n)1 
y se burbujea hidr6geno a temperatura ambiente agit!ndose la me! 
cla magn~ticamente. 
El curso de la reacci6n se sigue por espectroscop!a i~ 
frarroja. A las 14 horas de borboteo han desaparecido casi por 
completo las bandas correspondientes al triflato y despu~s de 
dos horaa m~s, la reacci6n se.da por terminada. 
La mezcla de reacci6n se filtra sobre celita a fin de 
eliminar el azufre formado y el etanol se elirnina casi completa-
mente en un aparato de destilaci6n provisto de una columna de V! 
greux de 40cm., obteni~ndose a~:! O,lgr. ( 72% Rt2). En el an~li•.-· 
sis por cromatograf!a de gases se observ6 un Unico producto. Re~ 
lizado su EM con acoplamiento EM/CG result6 ser ~orbornanol-7. 
Coincidiendo su espectro de masas con el del patr6n preparado 
por nosotros, se encuentra descrito en la pag. 102. Espectro no6. 
III.B~- Hidrogenolisis de 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) u-
tilizando 6xido de platino como catalizador. 
En W1 matraz de hidrogena.ci6n se coloca una disoluci6n 
de 0,2gr. (0,5 mmoles) de XLVII en 10m1. de n-pentano sobre 0,02 
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gr. de 6xido de p1atino, bajo atm6sfera de hidr6geno a una pre-
si6n de 2 atm6sferas. Despu~s de agitar 1a mezc1a durante 48 ho-
·ras, se extrae una pequefia muestra y una vez eliminado e1 diso1-
vente y el cata1izador, se reali~a un espectro de IR, comprobtn-
doee que e1 producto inicial, XLVII, permanece inalterado. 
III.9.1.- Reacci6n de 7,7-bistrif111oxinorborneno (XLVII) ·conn-
-buti1-1itio en n-hexano a Gogo. 
En un matraz de 3 bocas provisto de refrigerante de r! 
f1ujo, embudo de adici6n y atm6sfera de nitr6geno, se co1oca tma 
suspensi&n de 6ml. de n-hexano con 4ml. de diso1uci6n de n-buti! 
-litio (0,8gr. 10 mmo1es). Se afiade gota a gota una disoluci6n 
de lgr. (2,55 mmoles) de XLVII en 4ml. de n-hexano con fuerte a• 
gitaci6n. 
Acabada la adici6n, ca1entamos hasta a1canzar un suave 
reflujo durante cinco horas. Se deja alcanzar la temperatura am-
biente, se hidroliza lentamente con agua, se extrae con n-hexano, 
se lava con disoluci6n saturada de c1oruro s6dico y se seca so~ 
bre sulfato magn~sico anhidro. 
E1iminado el disolvente a presi6n reducida, el residuo 
(0,4gr.) se analiz6 en cromatograf!a en fase gaseosa bajo las s~ 
guientes condici6nee : BDS, 12020 (2m, 10% sobre Chromosorb W-AW 
60/80 mesh). Resultando la siguiente composici6n cuantitativa: 
DIOLIOTECA 
CVII EM m/e (~B) 
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(1),.79.(20}. 
Espectro n21l. 
208 ( 32)' 194 ( 2), 155 ( 3), 125 ( 8)' 96 ( 14);, 
82 (13), 68 (100), 56 (14), 55 (9). 
Espectro n212. 
III.9.2.- Reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII} conn-
-butil-1itio en n-hexano a temueratura ambiente. 
En un matraz de tres bocas con refrigerante de reflujo, 
embudo de _adici6n y atm6sfera de nitr6geno, se colocan 13ml• de 
disoluci6n de n-buti1-litio (0,8gr., 0,01 moles) en 5ml. de n-h! 
xano a 0'2C. Se le aiiaden _gote. a gote. 2gr. ( 5 ,o mmoles) de XLVII 
disuelto en 6m1 de n-hexano seco, con fuerte agitaci6n. 
A las dos horas de finalizada la adici6n, sacamos una 
muestra del seno de reacci6n, tratada de un modo habitual se re~ 
liza un espectro de IR, resultando ser todo el producto triflato. 
Retiramos el baflo de hielo y dejamos que la mezcla de 
reacci6n a1cance la temperatura ambiente. Despu~s de veintiuna 
hora de rea~ci6n, hidrolizamos lentamente con agua, se extrae 
con n-hexano, ee lava con disoluci6n saturada de cloruro e6dico 
y se seca sobre sulfato magn~eico anhidro. 
Eliminado el disolvente a presi6n reducida, e1 residua 
1,6gr. se analiz6 'por e~pectrometr!a de masas acoplado a un cro-
mat6grafo de gases, obser~~ndose la presencia de 7-n-butil-nor-
bornanol-7 (CIX). Se realiz6 una valoraci6n cuantitativa en cro-
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matografia de gases, bajo las siguientes condiciones: UCC,lOOOC 
(lm, 1~ sobre Chromosorb GAW 60/80 mesh). Resultando la mezcla 
de reacci6n rica en un 67% en 7-n-butil-norbornanol-7 (CIX). Di-
cho producto se separa del bruto de reacci6n en cromatografia de 
eluci6~utilizando coma adsorvente gel de s!lice y cloroformo c2 
mo eluyente. Obteni~ndose as! un producto con las siguientes pr2 
piedades espectrosc6picas: 
IR ( ~CCl4) : 3610 (d), 1460 (d), -.1015 (d) 
Espectro nog. 
1-1,9 (m) 
Espectro n07. 
-1 
em 
EM m/e (%B) 168 (35)~ 150 (6), 139 (50~, 126 (41), 101 (91),. 
85 (64), 84 (100). 
Espectro nOlO. 
III.lQ.l.- Reacci6n de 7.7-bistrif1i1oxinorbornano (XLVII) con 
ioduro de meti1 magnesio en ~ter et!lico. 
En un matraz de doe bocas provisto de refrigerante de 
reflujo y embudo de adici6n, todo el1o ausente de humedad, se c2 
loca 0,2gr. de magnesio (0,01 moles) con 5ml. de ~ter et!lico ~ 
hidro. Con fuerte agitaci6n se afiade 1,66gr. de ioduro de metilo 
disuelto en 4ml. de ~ter etilico anhidro. Comienza un suave re-
f1ujo que se mantiene afiadiendo gota a .. guta la disoluci6n de io-
duro de metilo. Despu~s de una hora a ref1ujo, dejamos que ale~ 
ce la temperatura ambiente y se afiade gota a gota una disoluci6n 
de lgr. de XLVII ~n 8m1. de ~ter etilico anhidro. 
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Se observa una reacci6n vi61enta; despu~s de tree horas 
y media a suave ref1ujo, se hidroliza lentamente con una diso1u~ 
ci6n acuosa saturada de cloruro am6nico. Se extra~ con tres por-
ciones de 15ml. cada una de ~ter et{1ico; la diso1uci6n eterea 
se lava con diso1uci6n acuosa saturada de c1oruro s6dico, des~. 
pu~s con soluci6n acuosa saturada de bisu1fito s6dico y seguida-
mente de nuevo con disoluci6n acuosa saturada de c1oruro s6dico. 
Se seca sobre sulfato magn~sico anhidro. 
E1iminado e1 diso1vente a presi6n reducida, se obtiene 
0,24gr. de un mezcla de productos que valorada en cromatograf{a 
de gases, bajo las siguientes condiciones: BDS, 1102C (1m, 10% 
sobre Chromosorb W-AW 60/80 mesh), arroja e1 siguiente resulta-
do: 
(1C)•J.) 
CXIII 
0 
" tb 
( 3·/.) 
XXVIII 
(40•!.) 
cxv 
;b 
(2•/.) 
cxu 
(3 ,.,., 
CXIV 
Otros 
( 3 .,., 
Los tres productos mayoritarios, se separaron en croma-
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tograf!a de gases preparativa, bajo las sigdientes condiciones: 
Cromat6grafo preparativo Jerkin-Elmer F-21 con columnae de Die-
tilenglicol (2~ sobre 8~ Chromosorb P-AW/DMCS (60/80), dimen-. 
siones 2-3'~3/8"). Temperatura de la c!mara de inyecci6n y FID: 
20020. Temperatura de columnae ll02C al comenzar la inyecci6n y 
18020 despu~s de recoger CXV. Presi6n de gas portador (N2): 1,4 
Kg/cm2 • 
CXII, XXXVIII, se identificaron registrando su EM con 
acoplamiento CG/EM y comparando dichos espectros con el obtenido 
con los patrones preparados por nosotros. 
CXV IR (y014°) : 1460 (f), 1310 (f), 1280 (f), 1220 (f), 1160 
(f), 1045 (f) cm-1 • 
Espectro n212. 
RMP (O 014° ) : 3,68-3,60 (m, lH), 2,20 (m, 2H), l,Bo (m, p.p.m. 
EM m/e (%B) 
4H "exo") , 1, 37 ( m, 4H "endo") • 
Espectro nOlO. 
222 (40), 95 (100), 71 (16), 67 (38). 
Espectro n215. 
1460 (f), 1270 (f), 1180 (f), 1045 (f) 
Espectro nOlO. 
-1 
em 
Rr~P (b Cl4C ) : 2,40 (m, 2H ), 2,20 (m, 4H "exo"), 1,20 p.p.m. 
( m, 4H "endo"). 
Espectro noS. 
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EM m(e (%B) : 348 (37), 221 (100), 128 (9,6), 94 (42), 93 
( 72) , 91 ( 14) • 
Espectro n213. 
1140 (f), 1115 (f), 1180 (d), 1195 (d) cm-1• 
Espectro n211. 
RMP <6 °14° ) : 3,25 (q, 2H, J=6,8), 1,78 (m, 5H), 1,50 p.p.m. 
EM rn/e (%B) 
CXII· EM m/e (~B) 
(m, 3H), 1,22 (s, 3H), 1,05 (m, 5H ). 
Espectro n29. 
154 (24), 139 (30), 125 (14), 111 (15), 99 
(-34)' 71 ( 36), 67 ( 20), 43 ( 100)•, 41 ( 22). 
Espectro n214. 
236 (6), 109 (lOO), ioo (8), 81 (15), 67 
(55). 
Espectro n216. 
XXVIII_. EM m/e (%B) : Descrito en la pP.g. 84. Espectro n23. 
III.10.2.- Reacci6n de 7,7-bistrif1i1oxinorbarnano (XLVII) con 
ioduro de meti1 magnesio en benceno. 
A 0,24gr. de magnesia (0,01 moles) en 4m1. de ~ter et! 
lico, se adicciona gota a gota 1,6gr. de ioduro de meti1o.(0,011 
moles) en 6ml. de ~ter et{lico anhidro. Una vez desaparecido ca-
si todo el magnesio, se destila el ~ter etflico a medida que se 
aiia.de · gota a gota. benceno. Despu~s de elimina.do el ~ter etflico, 
se afiade gota a gota una disoluci6n de O,Sgr. (1,2 mmoles) de 
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XLVII en lOml. de benceno anhidro. Se calienta la mezcla de rea£ 
ci6n hasta un suave reflujo, durante 7 horas. Alcanzada la temp! 
ratura· ambiente, se hidroliza la mezcla de reacci6n con disolu-
ci6n acuosa saturada de cloruro am6nico. Se extrae con tres por-
ciones de 15m1. cada una de ~ter et!lico; la disoluci6n eterea 
se lava con disoluci6n acuosa saturada de bisulfite s6dico, des-
pu~s con soluci6n acuosa saturada de clortiro s6dico. Se seca so-
bre sUlfato magn~sico anhidro. Se elimina el disolvente a pre-
si6n reducida," obteniendose 0,34gr. de producto bruto que valor,!_ 
do en aromatograf!a en fase gaseosa, bajo las siguientes condi-
ciones: Carbowax (20M, 2m, 1~ sobre Chromosorb P 80/100 mesh) 
802C con un gradiente de 2,52C/min. hasta ll02C. 
Se encontr6 la mezcla enric_uecida en un 61~~ en 7-iodo-
-norbornano (CXV), correspondiendo el resto a 7 productos no i-
dentificados. 
CXV se identific6 por su tiempo de retenci6n y regis- · 
trando su EM con acoplamiento EM/CG, teniendo en cuenta las pro-
piedades espectrosc6picas de CXV ya descritas en la pag.llo. 
CXV EM m/e (~B) Descrito en la pag. 116. Espectro n215. 
III.10.).- Reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano (XLVII) con 
ioduro de metil magnesio en eter et!lico y en presen-
cia de sales de cobre. 
En un matraz de dos bocas, provisto de refrigerante de 
reflujo y embudo de adici6n, todo ello ausente de humedad, se C£ 
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locah 0,240 gr. de magnesio (0,01 moles) en 4ffil. de ~ter et{lico, 
se adiciona gota a gota 1,6gr. (0,011 moles) de ioduro de metilo, 
disuelto en 6ml. de ~ter et{lico. Una vez desaparecido e1 magne-
sio se afiade lml. de disoluci6n de Cl4Li2cu en ~ter et{1ico y a 
continuaci6n gota a gota una disoluci6n de 0,6gr. (1,5 mmo1es) 
de XLVII en lOml. de ~ter et{lico. 
Se calienta a un suave reflujo durante 5 horae, trans-
currido dicho tiempo se mantuvo la agitaci6n 10 horae a tempera~ 
tura ambiente·,. Se hidro1iza la mezc1a de reacci6n con disoluci6n 
e.cuosa saturada de c1oruro ·~6nico. Se extrae con tres porciones 
de 15ml. cada una de ~ter et{lico; la disoluci6n eterea se lava 
con disoluci6n acuosa saturada de bisulfito s6dico, despu~s con 
so1ucion acuosa saturadE~. de cloruro s6dico. Se seca sobre sulfa-
to megn~sico a~~idro. 
Eliminado e1 disolvente a presi6n reducida, se obtiene 
0,35gr. de producto bruto que valorado en cromatograf{a en fase 
gaseosa, bajo las siguientes condiciones: BDS, 100QC ( lm, 10~; s2 
bre Chrc;>mosorb W-A'.V 60/80 mesh), arroja el siguiente resultado: 
dJ tb dJ 
(48•t.) (28•t.) (8•t.) 
cxn cxv cxm 
Dichos productos se identificaron por su tiem~o de re-
tenci6n y por su espectro de ma.s2.s, logrado con acoplamiento 
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EM/CG, comparados con los patrones aislados o preparados ante-
riormente. 
Q!!I. Propiedades espectrosc6picas descritas en la pag. 122. 
Espectro de masas n216. 
Q!Y Propiedades espectrosc6picas descritas en la pag. 116. 
Espectro de masae nQ15. 
CXIII Propiedades ·espectrosc6picas descritas en la pag. 117. 
Espectro de masas n214. 
NOTA: 
Preparaci6n de la disoluci6n de C14Li2Cu (11) • 
. En 20ml. de ~ter et!lico anhidro se disuelven 0,0161 
gr. de cloruro de litio, recientemente calcinado y 0,0185gr. de 
cloruro cuprico anhidro. 
El ~ter et!lico utilizado se desti16 sobre hidruro de 
litio y aluminio y la disoluci6n se prepar6 en el momento de ser 
utilizada. 
III.l0.4.- Preparaci6n del 7-hidroxi-7-metil-norbornano (12). 
En un matraz de dos bocas, provisto de embudo de adi-
ci6n y refrigerante de reflujo, todo ello ausente de humedad, ae 
colccan 0,2gr. (8,3 mmoles) de magnesio en 20ml. de ~ter et!lico 
anhidro, a continuaci6n se afiaden gota a gota y con agitaci6n 
vigorosa 2gr. (0,014 moles) de iodtrro de metilo en ~ter et!lico 
anhidro. Acabada la adici6n, se calienta a reflujo durante una 
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hora. Transcurrido este tiempo, se afiade gota a gota lgr. (0,01 
moles) de norbornanona-7 disuelta en lOml. de ~ter et!lico anhi-
dro. Despu~s de mantener la mezcla a reflujo durante 1 hora, se 
hidroliza con soluci6n acuosa saturada de cloruro am6nico. Se e~ 
trae con tree porciones de 20ml. cada una de ~ter et!lico; la d~ 
soluci6n eterea se lava con disoluci6n acuosa se.turada de bisul~ 
fito s6dico, despu~s con soluci6n acuosa saturada de cloruro s6-
dico. Se seca sabre sulfato magn~sico anhidro. 
Eliminado el disolvente a presi6n reducida, se obtiene 
0,67gr. (58%) de un s6lido blanco que se recristaliza en n-hexa-
no y posee las siguientes propiedades f!sicas: 
p. fusi6n ~bibliogr.) 
p. fusi6n (pract.) 
97-982C. 
95-972C. 
IR ( V Cl4C)) : 3300 (f), 1450 ( m), 1122 ( m) -1 em 
. (' Cl3CD &IF ( o ) : 1 , 5 ( m, 3H) , 1 , 3 ( m, 9H) , 1 , 1 ( m, 2H) • p.p.m. 
EM m/e (%B) 126 (28), 111 (40), 108 (9), 83 (55), JO (100), 
66 (30). 
III.l0~5.- Preparaci6n del 7-iodo-7-metil-norbornano (CXII).(l3) 
En un matraz de 50ml. se colocan 4,6gr. de ac~do fos-
f6rico, 2,3gr. de pent6xido de f6sforo y 0,4gr. de ioduro potas! 
co finamente dividido. Se enfria el matraz sumergiendolo en un 
bafio de hielo y se afiaden 0,3gr. de 7-hidroxi-7-metil-norbornano 
(2,38 mmoles). Se affade unas gotas de acido fosf6rico y se ca-
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lienta la mezcla a 9020, manteniendo esta temperatura dura~te 5 
horae y agitando la mezcla, que se va haciendo mas l!quida a me-
dida que aumenta la temperatura. Transcurrido este tiempo, se 
enfr!a ~1 matraz y se afiaden 5ml. de agua y a continuaci6n se e~ 
trae con tres porciones de 'ter et!lico de lOml. cada una. Los 
extractos et,reos se lavan con disoluci6n saturada de bisulfito 
s6dico y con agua, secandose a continuaci6n sobre sulfato magn'• 
sico anhidro. 
Se elimina e·l agente desecante por filtraci6n y se de~ 
til a el·,ter et!lico a presi6n atmosf,rica, quedando como dnico 
producto un l!quido amarillo, que oscurece con el tiempo (0,4gr. 
731') y que presenta las siguientes propiedades f!sicas: 
IR ( V film) 2960 (f), 1460 (m), 1380 ( m), 1165 ( m), 1150 ( m). 
RMP ( O Cl4C ) p.p.m. 
EM m/e (%B) 
-1 em 
Espectro n213. 
2,1 (m, 5H), 1,2 (m, 8H). 
Espectro ft2ll. 
236 (10), 109 (100), 80 (34), 67 (60). 
Espectro n216. 
III.ll.- Reacci6n de 7 17-bistrifliloxinorbornano (XLVII) con io-
duro de magnesio. 
En primer lugar se prepara la disoluci6n de ioduro de 
magne&;io (14). 
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En un matraz de trs bocas, provisto de agitaci6n, re~ · 
frigerante de ref1ujo y embudo de adici6n, todo el1o ausente de 
humedad, se coloca O,l4gr. (5,8 mmoles) de magnesio en 5ml. de 
~ter et!lico anhidro, a los que se aflade 1,5gr. de iodo (6,1 m-
moles) y 2ml. de ~ter et!lico. Se agita vigorosamente basta que 
la disoluci6n sea incolora. Queda algo de magnesio sin reaccio-· 
nar. 
Seguidamente se aiiade gota a. got.a, una disoluci6n de 
O,)gr. (0;7 mmoles) de XLVII en 5ml. de ~ter et{lico anhidro. Se 
ca1ienta a reflujo durante 4 horae, manteniendo la agitaci6n, 
transcurridas las cuales se deja enfriar a temperatura ambiente. 
Se decanta el magnesio que qued6 si.n reaccionar, dicho magnesio 
se lava con ~ter seco y dicha disoluci6n se afiade a la mezcla de 
reacci6n. El producto bruto de reacci6n (0,1 gr.) se hidroliza 
con disolnci6n acusa saturada de c1oruro.am6nico~ Se extras con 
tres porciones de 15ml. cada una de ~ter et{lico; 1a disoluci6n 
eterea se lava con disoluqi6n acuosa saturada de bisulfito s6di-
co, despu~s con disoluci6n acuosa saturada de c1oruro s6dico, Se 
seca sobre sulfato magn~sico anhidro. 
Analizado dicho bruto de reacci6n mediante EM/CG nos 
permiti6 identificar entre varios productos: 
7-iodo-norbornano (CXV) coincidiendo su espectro de M! 
sas con el patr6n obtenido anteriormente, descrito en la pag. 
116. Espectro de EM n215. 
Nose detect6 nada de 7,7-diiodo-norbornano (CXIV). 
La mezcla se someti6 a cromatograffa de gases cuantit~ 
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tiva, bajo las siguientes condiciones: columna de BDS 11020 (lm., 
10~ sobre Chromosorb W-AW 60/80 mesh), encontr~ndose que CXV es 
un 16~ de la mezcl~entre cinco productos mas. 
!!1.12.- Reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorborneno (LXI) con iodu-
ro de metil magnesio en ~ter et!lico en presencia de sa 
les de cobre. 
En un matraz de dos bocas provisto, de agitaci6n, re-~ 
frigerante de reflujo, embudo de adici6n y todo e11o ausente de 
humedad, se co1ocan O,l20gr. (5 mmo1es) de magnesio en 4ml. de 
~ter et!lico seco, se adiciona gota a gota 0,8gr. (5 mmoles) de 
ioduro de metilo disuelto en 4ml. de ~ter et!lico anhidro. Una 
vez desaparecido casi todo el magnesio, se afiade O,Sml. de diso~ 
luci6n de Cl4Li2cu en ~ter et!lico y a continuaci6n gota a gota 
una diso1uci6n de 0,2gr. (0,512 mmoles) de LXI (1), en 5ml. de 
~ter et!lico. 
Se calienta a suave reflujo durante 5 horas, mantenien 
do 1a agit~.ci6n, transcurridas las cuales se mantuvo a temperat~ 
ra ambiente durante 14 horae m,s. La mezcla de reacci6n se hidr£ 
liza con soluci6n acuosa satura.da de cloruro am6nico. Se extrae 
con tree porciones de 15ml. cada una ~ter et!lico; la dis~luci6n 
eterea se lava con soluci&n acuosa saturada de bisulfito s6dico, 
despu~s con soluci6n acuosa saturada de c1oruro s6dico y se seca 
sobre sulfato magn~sico anhidro. 
Analizado dicho producto bruto de reacci6n, una vez e-
liminado el diso1vente, por cromatograf!a de gases cuantitativa, 
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bajo las siguientes condiciones: columna UCC, 1002C (2m, 10% so-
bre Chromosorb W 60/80 mesh). Arroj6 el _siguiente resultado: 
(& ·r.) 
CXIX 
I 
(14•!.) 
CXXIJJ 
Q7•t.) 
cxxr 
CXXI, CXX~I, CXXIII se identificaron comparando su 
tiempo de retenci6~ en cromatograf!a en fase gaseosa, con el de 
las muestras preparadas por nosotros. As! como, por comparaci6n 
de su espectro de masas obtenido por acoplamiento EM/CG, con el 
de las muestras anteriormente citadas. 
CXIX y CXX, so1amente se han idetificado por su EM ob~ 
tenido por acoplamiento EM/CG. 
CXIX EM rn(e (%B): 152 (22), 133 (100), 125 (30), 129 (9), 106 
(11), 102 (13), 91 (15), 71 (46). 
Espectro n217. 
\ 
I 
! 
CxX ·EM m/e (%B) 
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182 (25), 167 (100), 168 (8), 153 (9), 139 
(12), 136 (12), 113 (50), 99 (66), 43 (90). 
Espectro nll18. 
CXXI EI.t m/e (~B) : 234 (6), 206 (11), 107 (5), 93 (100), 91·"'{55), 
79 (33), 77 (50), 65 (27). 
CXXII: EM m/ e (~B) 
Espectro n219. 
124 (43), 109 (25), 95 (13), 91 (23), 81 
(loo», 79 (49), 67 (13), 43 (92). 
Espectro n220. 
CXXIII EM m(e (%B) 220 ~52), 192 (32), 93 (100), 91 (45), 79 
(];6), 77 (35); 65 (65), 43 (49). 
Espectro n221. 
NOTA : La preparaci6n de 1a disoluci6n de Cl4Li2Cu se llev6 a c~ .. 
bo, del mismo modo que e1 ya descrito anteriormente en 1a pag. 
120. 
(1) 0,2gr. de LXI es e1 producto bruto de reacci6n, una vez e1i-
minados los pol!meros, de 0,3gr. (2,77 mmo1es) de norbornenona-7 
y 1,958 (6,94 rnmo1es) de anhidrido trif1uormetanosulf6nico. 
III.12~.1.- Preparaci6n de 7-hidroxi-7-meti1-norborneno (CXXII) 
ll?.h 
En un matraz de dos bocas, , provisto de e.gi taci6n, re-
frigerf!.nte de ref1ujo, embudo de adici6n y todo e11o ausente de 
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humedad, se colocan O,l8gr. (8,3mmoles) de magnesio y 20m1. de 
~ter et!lico Snhidro. Se anaden gota a gota y con agitaci6n vi-
gorosa 2,.1)gr. (0,1 moles) de ioduro de metilo, disuelto en 10 
ml. de ~ter et!lico seco. Una vez finalizada 1a adici6n, se ca-.·. 
lienta suavemeate manteniendo 1a mezcla a reflujo durante una 
hora. Transcurrido este t.iempo, se aiiade lgr. de norbornanona-7 
(0,008 moles) disuelta en lOml. de ~ter et!lico, lentamente y 
con fuerte agitaci6n. Se continua calentando la mezcla durante 
media hora. Alcanzada la temperatura ambiente, la mezc1a se tra-
ta del modo habitual. 
Despu~s de eliminado el disolvente, el producto bruta· 
de reacci6n se ~ecristaliza de n-hexano, obteni~ndose 0, 6gr. (52") 
' de un s6lido blanco con las siguientes propiedades f!sicas: 
p. fusi6n (bib1iogr.) 
p. fusi6n (pract.) 
74..:.?62C. 
72-752C. 
IR ( BrK) : 3300 (f), 3050 (d), 1370 (m), 1130 (m). 
RMP ( 
EM m/e (%B) 
5,9 (m, 2H), 2,2 (m, 2H), 1,8 (m, )H), 1,2 (s, 
3H}, 0,9 (m, 2H}. 
Descrito en la pag. 126. 
Espectro n220. 
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111.12.2.- Preparaci6n de 7-iodo-7-meti1-norborneno (CXXI) y 
7-iodo-norborneno (CXXI1I) (15). 
Se prepararon seg&n e1 siguiente esquema: 
cxxvm 
0" P-CI + ROH Piridina 
0/ 
Sf~ndo ROH: 
CXXJI 
CXXJX 
(16) 
0~ 
P-OR 
o/ 
1 CI,CH2,1,,6hr. 
R-1 
XCIV 
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!!!.12.2.1.- Preparaci6n de o-feni1en-fosfocloruro (CXXV111) 
i.!§.h 
En un matraz de dos bocas, provisto de refrigerante de 
ref1ujo y fuerte agitaci6n se afiade poco a poco 9,5gr. de tricl£ 
ruro de f6sforo, a una mezc1a de 5gr. de o-cateco1 y 0;25gr. de 
agua. La mezcla se hace s6lida y transcurrida una hora se afiade 
4gr. de tricloruro de f6sforo. La mezcla se calienta, mantenien~ 
do 1a agitaci6n, en un bafio de agua durante 2,5 horas. E1 prod~ 
to bruto se desti1a, obteni~ndose 7,5gr. (94~) de un l!quido con 
punto de ebu1lici6n 912C (18 mm) y punto de fusi6n 30QC. 
!11.12.2.2.- Preparaci6n de 7-metil-7-iodo-norborneno (CXYJ) 
llih 
Una mezc1a de lgr. (5,8 mmoles) de CXXVI11, o,sgr. de 
piridina (5,8 mmoles) y lOml. de ~ter et!lico , se coloca en un 
matraz de lOOml. enfriado a 02C. Se afie.de con agitaci6n O,?gr. 
(5,75 mmoles) de CXXI1 en lOml. de ~ter et!lico. La mezcla se 
mantiene dtrrante 12 horas a temperatura ambiente, transcurridas 
las cuales e1 c1orhidrato de piridina se elimina por filtraci6n 
y se lava con ~ter. Se elimina el disolvente a presi6n reducida, 
obteni~ndose 1,2gr. (90%) de un aceite incoloro, CXX1X. 
A una soluci6n de 1,2gr. (52,8 mmoles) de CXXIX en 20 
ml. de cloruro de metileno, se afiade 1,4gr. (53 mmoles) de iodo. 
Despu~s de agitar durante 6 horas a temperatura ambiente, la so-
luci6n se extra.e con 20ml. de OHI·Ta al 55~, seguido de lOml. de 
so3HNa a1 5~ y finalmente con lOml. de soluci6n acuosa s~turada 
de cloruro s6dico. 
-130-
Despu~s de secar la disoluci6n ~terea y evaporar el d! 
solvente a presi6n reducida, el residuo se somete a dstilaci6n: 
p. ebull. (20 mm) : 9020 (8~ Rto). 
El destilado se analiza~~r EM/CG, resultando su espec-
tro id~ntico al ya descrito en la pag. 126. Espectro n019. 
III.l2.2.3.~ Preparaci6n de 7-iodo-norborneno (CXXIII) (iS). 
La obtenci6n de 7-iodo-norborneno (CXXIII), se llev6 
a cabo con id~nticas condiciones descritas para CXXI. 
Analizando posteriormente el destilado, p. ebull. (20 
mm) :85QC {78 Rto), por CG/EM se obtuvo su espactro de masas, i-
d~ntico al ya descrito en la pag. 126. Espectro n22l. 
I~ I 
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V.- CONCLUSIONES 
1§).- La recci6n de compuestos carbon!licos con anhidrido tri-
fluormetanosulf6riico transcurre a trav~s de cationes trifliloxi-
carbenio, que cuando no pueden eliminar o transponerse,pueden 
ser atrapados por el contrai6n, dando lugar a triflatos gemina-
les. 
2t).- La solvolisis en metano~agua (5/1) del 7,.-bistrifliloxi-
riorbornano transcurre por un mecanismo SNl,ejerciendo el grupo 
triflato un considerable efecto +M. 
)§)~~ La reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano con hidruro de 
litio y aluminio transcurre por un mecanismo de fisi6n S-O, dan-
do lugar a norbornanol-7. 
4!).- La reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorborneno con hidruro de 
litio y alUminio da lugar a un 40% de norbornenol-7, siguiendo 
un proceso de fisi6n S-0. Se obtiene adem~s, ~-2-eti1ciclopen­
tanol y ~-2-etilciclopentanol (39% y 16~ respectivamente), 
cuya formaci6n puede explicarse mediante un proceso S l,o bi~n 
SN2', para dar lugar a 7-trifliloxi-triciclo[4,1,o,o3 •~]heptano, 
que, como triflato cabeza de puente tens~ evoluciona mediante 
una fragmentaci6n concertada, dando lugar al alc6xido precursor 
de los carbinoles citados. 
5§).- El triflato geminal, 7,7-bistrifliloxinorbornano, no expe-
rimenta hidrogenolisis del enlace 0-C. :con platina Adams ni con 
n!quel Raney,a diferencia de los triflatos de vinilo y arilo, de 
bido tal vez a impedimenta est~rico. 
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6~).- El 7,7-bistrifliloxinorbornano reacciona con n-butil-litio 
dando lugar a 7-hidroxi-7-n-butil~norbornano, de acuerdo con un 
proceso de fisi6n 0-S, analogo al observado en la reacci6n con 
hidruro de litio y aluminio, que originar{a como intermedio nor-
bornanona-7. 
7§).- La reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano con ioduro de 
metil magnesio en ~ter, conduce a un-19% de 7-metil-7-etoxi-nor-
bornano que se originar{a en un proceso solvol{tico a partir de 
7-metil-7-trifliloxinorbornano, 32% de 7,7-diiodo-norbornano fO£ 
mado a partir de 7-iodo-7-trifliloxinorbornano mediante un ata-
que de una especie nucle6fila del iodo~ El 7,7-diiodo-norbornano~ 
a su vez, mediante un iniciador de radicales libres como el iod~ 
ro de magnesio, da lugar a un 40% de 7-iodo-norbornano. 
8~).- El gembistriflato 7,7-bistrifliloxinorbornano, reacciona 
con ioduro de metil magnesio en benceno dando lugar a un 6~% de 
7-iodo-norbornano, debido probablemente a que la disociaci6rt ho-
mol!tica del ioduro de magnesio se vea favorecida en este 'disol-
vente, teniendo lugar en una mayor extensi6n el proceso radica-
lico. 
9~).- La reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorbornano con ioduro de 
metil magnesio en ~ter et!lico y en presencia de sales de cobre,, 
da lugar a un 48~ de 7-metil-7-iodo-norbornano formado posible-
mente por dos v!as ~a partir de 7-metil-7-trifliloxinorbornano 
por ataque del ioduro a1 grupo triflato y a partir de 7-iodo-
-7-trifliloxinorbornano,debido ala acci6n catal{tica de las sa-
les de cobre. No llega a sustituirse el segundo grupo triflato 
por el grupo metilo, formandose 7,7-dimetil-norbornano, debido a 
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que su precursor es un triflato terciario, estericamente impedi~ 
do para la inserci6n del organa cuproso. Tambi~n se detect6 28% 
de 7-iodo-norbornano y 8% de 7-metil-7-etoxi-norbornano. 
10!).- La reacci6n de 7,7-bistrifliloxinorborne~o con ioduro de 
metil magnesia en ~ter et{lico y en presencia de sales de cobre, 
conduce a 6~ de 7-metil-7-etoxi-norborneno, 26% de 7,7-dietoxi-
-norborneno, 27% de 7-metil-7-iodo-norborneno, 25% de 7-metil-7-
-hidroxi-norborneno y 14% de 7-iodo-norborneno. 
La ausertcia de un derivado gem-diiodado se debe a que 
su reducci6n radicAlica para dar 7-iodo-norborneno, transcurri-
r{a con mayor facilidad que en el caso de 7,7-diiodo-norbornano, 
dado que ser!a mas eatable el radical intermedio debido a la 
asistencia del enlace n. 
El 7,7-dietoxi-norborneno es el producto resultante de 
un simple proceso solvol!tico. El 7-metil-7-hidroxi-norborneno 
parece formarse en un proceso en competencia con la solvolisis, 
consistente en el ataque de un nucle6filo presente en el medio 
de reacci6n, a1 cati6n trifliloxicarbenio intermedio. 
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